Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  thaï  was  prcscrvod  for  générations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 

to  make  the  world's  bocks  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  copyright  or  whose  légal  copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  présent  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  hâve  taken  steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  technical  restrictions  on  automatcd  qucrying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  of  the  files  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  thèse  files  for 
Personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  fivm  automated  querying  Do  nol  send  aulomated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  récognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  thèse  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogX'S  "watermark" you  see  on  each  file  is essential  for  informingpcoplcabout  this  project  andhelping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  il  légal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  légal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  spécifie  use  of 
any  spécifie  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  mcans  it  can  bc  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  seveie. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.   Google  Book  Search  helps  rcaders 
discover  the  world's  books  while  hclping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  full  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http  :  //books  .  google  .  com/| 


Google 


A  propos  de  ce  livre 

Ceci  est  une  copie  numérique  d'un  ouvrage  conservé  depuis  des  générations  dans  les  rayonnages  d'une  bibliothèque  avant  d'être  numérisé  avec 

précaution  par  Google  dans  le  cadre  d'un  projet  visant  à  permettre  aux  internautes  de  découvrir  l'ensemble  du  patrimoine  littéraire  mondial  en 

ligne. 

Ce  livre  étant  relativement  ancien,  il  n'est  plus  protégé  par  la  loi  sur  les  droits  d'auteur  et  appartient  à  présent  au  domaine  public.  L'expression 

"appartenir  au  domaine  public"  signifie  que  le  livre  en  question  n'a  jamais  été  soumis  aux  droits  d'auteur  ou  que  ses  droits  légaux  sont  arrivés  à 

expiration.  Les  conditions  requises  pour  qu'un  livre  tombe  dans  le  domaine  public  peuvent  varier  d'un  pays  à  l'autre.  Les  livres  libres  de  droit  sont 

autant  de  liens  avec  le  passé.  Ils  sont  les  témoins  de  la  richesse  de  notre  histoire,  de  notre  patrimoine  culturel  et  de  la  connaissance  humaine  et  sont 

trop  souvent  difficilement  accessibles  au  public. 

Les  notes  de  bas  de  page  et  autres  annotations  en  maige  du  texte  présentes  dans  le  volume  original  sont  reprises  dans  ce  fichier,  comme  un  souvenir 

du  long  chemin  parcouru  par  l'ouvrage  depuis  la  maison  d'édition  en  passant  par  la  bibliothèque  pour  finalement  se  retrouver  entre  vos  mains. 

Consignes  d'utilisation 

Google  est  fier  de  travailler  en  partenariat  avec  des  bibliothèques  à  la  numérisation  des  ouvrages  apparienani  au  domaine  public  cl  de  les  rendre 
ainsi  accessibles  à  tous.  Ces  livres  sont  en  effet  la  propriété  de  tous  et  de  toutes  et  nous  sommes  tout  simplement  les  gardiens  de  ce  patrimoine. 
Il  s'agit  toutefois  d'un  projet  coûteux.  Par  conséquent  et  en  vue  de  poursuivre  la  diffusion  de  ces  ressources  inépuisables,  nous  avons  pris  les 
dispositions  nécessaires  afin  de  prévenir  les  éventuels  abus  auxquels  pourraient  se  livrer  des  sites  marchands  tiers,  notamment  en  instaurant  des 
contraintes  techniques  relatives  aux  requêtes  automatisées. 
Nous  vous  demandons  également  de: 

+  Ne  pas  utiliser  les  fichiers  à  des  fins  commerciales  Nous  avons  conçu  le  programme  Google  Recherche  de  Livres  à  l'usage  des  particuliers. 
Nous  vous  demandons  donc  d'utiliser  uniquement  ces  fichiers  à  des  fins  personnelles.  Ils  ne  sauraient  en  effet  être  employés  dans  un 
quelconque  but  commercial. 

+  Ne  pas  procéder  à  des  requêtes  automatisées  N'envoyez  aucune  requête  automatisée  quelle  qu'elle  soit  au  système  Google.  Si  vous  effectuez 
des  recherches  concernant  les  logiciels  de  traduction,  la  reconnaissance  optique  de  caractères  ou  tout  autre  domaine  nécessitant  de  disposer 
d'importantes  quantités  de  texte,  n'hésitez  pas  à  nous  contacter  Nous  encourageons  pour  la  réalisation  de  ce  type  de  travaux  l'utilisation  des 
ouvrages  et  documents  appartenant  au  domaine  public  et  serions  heureux  de  vous  être  utile. 

+  Ne  pas  supprimer  l'attribution  Le  filigrane  Google  contenu  dans  chaque  fichier  est  indispensable  pour  informer  les  internautes  de  notre  projet 
et  leur  permettre  d'accéder  à  davantage  de  documents  par  l'intermédiaire  du  Programme  Google  Recherche  de  Livres.  Ne  le  supprimez  en 
aucun  cas. 

+  Rester  dans  la  légalité  Quelle  que  soit  l'utilisation  que  vous  comptez  faire  des  fichiers,  n'oubliez  pas  qu'il  est  de  votre  responsabilité  de 
veiller  à  respecter  la  loi.  Si  un  ouvrage  appartient  au  domaine  public  américain,  n'en  déduisez  pas  pour  autant  qu'il  en  va  de  même  dans 
les  autres  pays.  La  durée  légale  des  droits  d'auteur  d'un  livre  varie  d'un  pays  à  l'autre.  Nous  ne  sommes  donc  pas  en  mesure  de  répertorier 
les  ouvrages  dont  l'utilisation  est  autorisée  et  ceux  dont  elle  ne  l'est  pas.  Ne  croyez  pas  que  le  simple  fait  d'afficher  un  livre  sur  Google 
Recherche  de  Livres  signifie  que  celui-ci  peut  être  utilisé  de  quelque  façon  que  ce  soit  dans  le  monde  entier.  La  condamnation  à  laquelle  vous 
vous  exposeriez  en  cas  de  violation  des  droits  d'auteur  peut  être  sévère. 

A  propos  du  service  Google  Recherche  de  Livres 

En  favorisant  la  recherche  et  l'accès  à  un  nombre  croissant  de  livres  disponibles  dans  de  nombreuses  langues,  dont  le  français,  Google  souhaite 
contribuer  à  promouvoir  la  diversité  culturelle  grâce  à  Google  Recherche  de  Livres.  En  effet,  le  Programme  Google  Recherche  de  Livres  permet 
aux  internautes  de  découvrir  le  patrimoine  littéraire  mondial,  tout  en  aidant  les  auteurs  et  les  éditeurs  à  élargir  leur  public.  Vous  pouvez  effectuer 
des  recherches  en  ligne  dans  le  texte  intégral  de  cet  ouvrage  à  l'adressefhttp:  //books  .google.  com| 


'fiSi^ 


I 


1 


f  ;  // 


.à  4  4 


'< 


■  K 


^ 


/  l. 


/ 


'y 


'    1  -i 


X 


...t        i 


/■, 


•  ^ 


J 


> 


>  ' 


.-   ■    /  ' 


1 


A 


r  c 


-    C 


^ 


-«1 


.1        ■   1  ' 


À 


1/^ 


y 


.    1 


.^ 


,1 


•     '      V 


■  ^      ,.   : 


'    ,r' 


M 


y 

V 


■«:■•   ,. 


■..'■.  ^  - 


i 


i 


-V .  . 


^     ^   ■  f  • 


f  ,1  .  r 
''A 


V 


•«1. 

'4 


/     . 


1 


«.  ;■    /■' 


.i 


1 
1 


i 

* 

i 


A 


i  > 


■À 
il 

1 


! 

1 


ANNALES 


DK 


CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE. 


SEPTIÈME  SÉRIE. 
1897. 


Il 


i 


ANNALES 


DE 


'?J4^7 


CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE. 


PAR 


MM.    BERTHELOT,    FRIEDEL, 
MASCART,  MOISSAN. 


SEPTIEIIIE  SERIE.  —   TOME  XI. 


PARIS, 

MASSON  ET  C'^  ÉDITEURS, 

LIBRAIRES      DE      L*AGADÉMIE      DE     MÉDECINE 

Boulevard  Saint-Grermain,  120 

(en  face  de  l'École  de  Médecine). 


IMPRIMERIE  GAUTHIER-VILLARS  ET  FILS, 

Quai  des  Grands-Atigustins,  55. 

1897 


ANNALES 


Ht 


CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE. 


IiaEICIES  SCI  LES  niniÉTÉS  EXPUSITES 

MLlGÉTTLiSE; 

Pam  mm.  BERTHELOT  et  VIEILLE. 


L^acétjlène  est  on  composé  endothermique)  dont  la 
dé(X>niposilion  en  éléments  dégage  à  peu  près  la  même 
quanlilé  de  chaleur,  soit  +5i^\4?  ^1^^  I^  combustion 
d*nn  volume  égal  d'hydrogène  (+  58^^,  i),  formant  de  la 
▼apeor  d^eau.  Ce  caractère,  découvert  par  M.  Berihelot, 
Fa  conduit  à  faire  détoner  l'acétylène  au  moyeu  de  Tac- 
tion  excitatrice  de  Tamorce  au  fulminate  de  mercure,  eu 
opérant  à  ^volume  constant. 

Les  détails  de  cette  expérience  et  la  figure  des  appareils 
employés  ont  été  donnés  dans  TOuvrage  «Sur  la  force  des 
matières  exploswes^  t.  1,  p.  109. 

L'importance  industrielle  acquise  récemment  par  Tacé- 
tylène  dans  Féclairage  nous  a  engagés  à  rechercher  les 
conditions  précises  dans  lesquelles  ses  propriétés  explo- 
sives étaient  susceptibles  de  se  manifester,  et,  par  couse- 
queni,  à  signaler  les  précautions  que  réclame  son  emploi 
pour  la  pratique. 

I.  —  Influence  de  la  pression. 

Sous  la  pression  atmosphérique  maintenue  constante 
l'acétylène  ne  propage  pas,  à  une  distance  notable,  la  dé- 
composition provoquée  en  un  de  ses  points.  Ni  Fétincelle, 
ni  la  présence  d'un  point  en  ignition,  ni  même  Tamorce 
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au  fulminate,  n'exercent  d'action,  au  delà  du  voisinage 
de  la  région  soumise  directement  à  V  échaiiffemcnt  ou  à 
la  compression.  MM.  Maquenne  ('  )  et  Dixon  ont  publié, 
sur  ce  point,  des  observations  intéressantes- 
Or  nous  avons  observé  qu'il  en  est  tout  autrement,  dès' 
que  la  condensation  du  gaz  est  accrue,  et  sous  des  pressions 
supérieures  à  deux  atmosphères.  L'acétylène  manifeste 
alors  les  propriétés  ordinaires  des  mélanges  tonnants.  Si 
l'on  excite  sa  décomposition  par  simple  ignition  en  un 
poinr,  à  l'aide  d'un  simple  fil  de  platine  ou  de  fer,  porté 
à  l'incandescence  au  moyen  d'un  courant  électrique, 
elle  se  propage  dans  toute  la  masse,  sans  affaiblissement 
appréciable. 

Nous  avons  observé  ce  phénomène  sous  des  longueurs 
de  4'°i  dans  des  lubes  de  20"""  de  diamètre.  Cette  pro- 
priété peut  être  rapprochée  de  l'abaissement  de  la  limite 
de  combustibilité  des  mélanges  tonnants  sous  pression  : 
elle  est  vraisemblablement  générale  dans  les  gaz  endo- 
thermiques. 

Décomposition  de  Vacétylène  gazeux  sous  pression. 
—  Notis  avons  utilisé  dans  ces  essais  les  éprouvettes  de 

Fig.    T. 


grande  résistance,  en  acier,  en  usage  pour  l'étude  des  lois 

de  développement  des  pressions  produites  par  les  explosifs. 

La  figure  ci-contre  représente  la  coupe  de  l'appareil  : 

l'éprouvelle  a  une  capacité  de  49"  environ.  La  longueur 

(')  Comptes  rendu»,  t.  CXXI;  iSgÔ. 
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de  la  chambre  de  combustion  est  de  i  lo"^"".  Cette  éprou- 
vette  est  constituée  par  un  tube  cylindrique,  muni  à  Tune 
de  ses  extrémités  d'un  bouchon  A  de  mise  de  feu,  lequel 
permet  de  porter  k  l'incandescence,  au  moyen  d'un  courant 
électrique,  un  fil  fin  a,  de  platine  ou  de  fer.  L'autre  extré- 
mité porte  le  bouchon  crusher,  dont  le  piston,  muni  d'une 
plume,  inscrit  la  loi  de  son  mouvement  sur  un  cylindre 
tournant.  Ce  tracé,  rapproché  de  la  loi  de  résistance  con- 
nue du  cylindre  métallique  écrasé,  permet  l'évaluation 
correcte  des  pressions  à  chaque  instant  de  la  combustion. 
Un  robinet  à  pointe,  R,  muni  d'un  écrou  obturateur  à  ron« 
deile  de  plomb,  permet  de  mettre  la  bombe  en  rapport  soit 
avec  une  pompe  à  vide,  soit  avec  une  pompe  à  compression. 

Les  pressions  initiales  du  gaz  introduit  dans  l'éprou- 
vette  sont  mesurées  en  ^valeur  absolue,  au  moyen  d'un 
manomètre  Bourdon,  préalablement  comparé  au  mano- 
mètre à  piston  libre  de  M.  Amagat. 

Le  Tableau  suivant  renferme  les  pressions  et  les  durées 
de  réaction,  observées  lors  de  l'inflammation  de  l'acétylène 
au  moyen  d'un  fil  métallique  rougi  au  sein  de  la  masse 
gazeuse,  sous  diverses  pressions  initiales. 


Pression 

Numéros  initiale 

de  absolue 
l'expé-  (  kg 

rience.  par  c.  q.)- 

38 2,23 

43 2,23 

31 3,43 

39 5,98 

26 5,98 

32 5,98 

25   11,23 

40 11,23 

29    21, i3 

30 aï,ï3 


Pression 
observée 
aussitôt 
après 
réaction. 

kg 

8,77 
10,73 

18, 58 
19,33 

41,73 
43,43 
41,53 

92,73 
91 773 

21,!^ 


Durées 
de  réaction 

en 
millièmes 
de  seconde, 
ms 

u 
U 

76,8 

» 

66,7 

» 

45,9 
26,  I 
39,2 

16,4 
18,2 


Rapport 

des 
pressions 

initiales 
et  finales. 

3,93 
4,81 

5,3i 
5,63 

6,98 
7,26 

6,94 

8,24 
8,00 

10, i3 
10, i3 
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La  dernière  vitesse  est  encore  très  inférieure  à  celle  de 
Tonde  explosive  dans  le  mélange  oxhydrique. 

Après  la  réaction,  si  l'on  ouvre  Féprouvette  en  acier, 
munie  d'un  manomètre  Crusher,  dans  laquelle  a  été  opérée 
la  décomposition,  on  la  trouve  entièrement  remplie  d'un 
charbon  pulvérulent  et  volumineux,  mélange  de  charbon 
proprement  dit  avec  une  trace  de  graphite  ;  c'est  une 
sorte  de  suie  légèrement  agglomérée,  qui  épouse  la  forme 
du  récipient  et  peut  en  être  retirée  sous  la  forme  d'une 
masse  fragile.  Quant  au  gaz  provenant  de  la  décompo- 
sition, il  a  été  trouvé  formé  d'hydrogène  pur.  Ces  résul- 
tats sont  conformes  à  celui  que  nous  avions  déjà  observé 
dans  nos  expériences  primitives  (Sur  la  force  des  matières 
explosives,  t.  I,  p.  iia,  ii3).  Aussi  la  pression  finale, 
après  refroidissement,  est-elle  exactement 'égale,  à  la  pres- 
sion initiale. 

La  décomposition  s'effectue  donc  suivant  la  formule 

théorique 

GîH2  =  G2-I-H2. 

Le  Tableau  ci-dessus  montre  que,  sous  des  pressions 
initiales  de  2i''s  environ,  tensions  égales  à  la  moitié  de 
la  tension  de  vapeur  saturée  de  l'acétylène  liquide  à  la 
température  ambiante  de  20®,  l'explosion  décuple  la  pres- 
sion initiale. 

La  température  développée  au  moment  de  la  décompo- 
siiioii  explosive  peut  être  évaluée  de  la  façon  suivante  : 

La  chaleur  produite  serait  de  -h  58^*^  i  ,  si  le  carbone 
se  séparait  à  l'état  de  diamant;  mais  pour  l'état  de  car- 
bone amorphe,  elle  se  réduit  à  H-5i^*^4«  D'autre  part, 
la  chaleur  spécifique  à  volume  constant  de  l'hydrogène, 
H^,  à  haute  température,  est  représentée,  d'après  nos  ex- 
périences (ce Recueil,  6® série,  t.  IV,  p.  71),  parla  formule 

4,8  -4-  o,ooi6(f —  1600). 

Admettons  la  chaleur  spécifique  moyenne  du  carbone. 
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déterminée  par  M.  Yîolle  poar  les  hajutes  températures, 
nous  aurons  pour  C^  ==  24^''  la  valeur 

8,4   -T-    0,00144  ^' 

D'après  ces  nombres  réunis  et  Téquation  du  second 
degré  correspondante,  la  température  de  la  décomposition 
à  volume  coustant  serait 

t  =  2750°  environ. 

Enfin,  la  pression  développée  serait  onze  fois  aussi 
grande  que  la  pression  initiale;  ce  qui  s'accorde  suffi- 
samment avec  les  résultats  observés  sous  des  pressions 
initiales  de  21^^;  pressions  assez  fortes  sans  doute  pour 
que  le  refroidissement  produit  par  les  parois  puisse  être 
négligé. 

Pour  des  pressions  moindres,  le  refroidissement  inter- 
vient, en  abaissant  les  températures,  dont  la  vitesse  des 
réactions  est  fonction,  et  même  fonction  variant  suivant 
une  loi  très  rapide. 

Ainsi,  la  durée  de  la  décomposition  de  F  acétylène  dé- 
croit rapidement,  à  mesure  que  la  pression  augmente,  et 
cela  non  seulement  à  cause  de  TinflueDce  moindre  du 
refroidissement,  mais  aussi  par  l'effet  de  la  condensation. 
Observons,  d'ailleurs,  que  le  rapport  entre  la  pression 
initiale  et  la  pression  développée  est  calculé  ici  d'après 
les  lois  des  gaz  parfaits.  Or,  ce  rapport  doit  s'élever  de 
plus  en  plus  au  delà  de  la  limite  précédente,  quand  les 
pressions  initiales  deviennent  plus  considérables,  en  rai- 
son de  la  compressibilité  croissante  du  gaz;  celle-ci 
faisant  croître  la  densité  de  cbargement  plus  vite  que  la 
pression,  à  mesure  que  le  gaz  s'approcbe  de  son  point 
de  liquéfaction. 

En  même  temps  que  la  pression  croit,  la  vitesse  de  la 
réaction,  disons-nous,  augmente  5  cette  dernière  s'accélère 


lO  BERTHELOT    ET    VIEILLE. 

avec  la  condensation  gazeuse,  et  Ton  tend  de  plus  en  plus 
à  se  rapprocher  de  la  limite  relative  à  Tétat  liquide. 

Ce  sont  là  des  relations  générales,  établies  par  les  re- 
cherches de  M.  Berihelot  (  *  ),  et  notamment  par  ses  expé- 
riences sur  la  formation  des  éihers.  L'acétylène  liquéfié  en 
fournit  de  nouvelles  vérifications. 

Décomposition  de  V acétylène  liquide,  —  En  effet,  la 
réaction  se  propage  également  bien  dans  Tacétylène  li- 
quide,  même  en  opérant  par  simple  ignition,  au  moyen 
d'un  fil  métallique  incandescent. 

Dans  une  bombe  en  acier,  de  48*^*^996  de  capacité, 
chargée  avec  18^' d'acétylène  liquide  (poids  évalué  d'après 
le  poids  de  charbon  recueilli),  on  a  obtenu  la  pression 
considérable  de  5564*^^  par  centimètre  carré. 

Cette  expérience  conduit  à  attribuer  à  l'acétylène  une 
force  explosive  de  gSoo,  c'est-à-dire  voisine  de  celle  du 
coton-poudre.  La  bombe  renferme  un  bloc  de  charbon, 
aggloméré  par  la  pression,  à  cassures  brillantes  et  con- 
choïdales.  Ce  charbon  ne  renferme  que  des  traces  de 
graphite,  d'après  l'examen  qu'a  bien  voulu  en  faire 
M.  JVIoissan^  ce  qui  est  conforme  à  nos  anciens  essais, 

La  décomposition  de  l'acétylène  liquide  par  ignition 
simple  est  relativement  lente.  Dans  une  expérience  (n°  41  ) 
pour  laquelle  la  densité  de  chargement  était  voisine  de 
o,i5,  la  pression  maximum  de  iSoc'^s  par  centimètre 
carre  a  été  atteinte  en  9™%4ï  (9  millièmes  de  seconde).  Le 
tracé  recueilli  sur  un  cylindre  enregistreur  indique  un 
fonctionnement  statique  de  l'appareil  crusher,  suivant 
deux  phases  distinctes  :  l'une  durant  environ  un  millième 
de  seconde  (soit  i™%i7),  élève  la  pression  à  SSS'^s;  la 
deuxième  phase,  plus  lente,  conduit  la  pression  à  iSgo^^s^ 
au  bout  de  9™%  41?  <^ti  tout.  Ces  deux  phases  répondent. 


(')  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  94. 
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probablement^  Fane  à  la  décomposition  de  la  partie  ga* 
zeose,  Tantre  a  celle  de  la  partie  liquide. 

Noos  ayons  retronTé  les  mêmes  caractères  de  disconti- 
niiitë  dans  plosieors  tracés,  concernant  la  décomposition 
de  mélanges  gazeux  et  liquides. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que,  toutes  les  fois  qu*une 
masse  d*acétjlèue  gazeuse  ou  liquide,  sous  piTssion,  et 
surtont  â  Tolume  constant,  sera  soumise  à  une  action 
susceptible  d^entrainer  la  décomposition  de  l'un  de  ses 
points,  et,  par  suite,  une  élévation  locale  de  température 
correspondante,  la  réaction  sera  susceptible  de  se  propa- 
ger dans  toute  la  masse.  Il  reste  à  examiner  dans  quelles 
conditions  cette  décomposition  en  éléments  peut  être  ob- 
tenue. 

IL  —  Effets  de  choc. 

On  a  soumis  au  cboc,  obtenu  soit  par  la  chute  libre  du 
récipient,  soit  par  l'écrasement  au  moyen  d'un  mouton, 
des  récipients  en  acier  de  i^^  environ,  chargés,  les  uns 
d'acétylène  gazeux  comprimé  à  lo  atmosphères,  les  autres 
d^acétyléne  liquide,  à  la  densité  de  chargement  o,3 
(3ooB""  fu  litre)  : 

1**  La  chute  réitérée  des  récipients,  tombant  d'une  hau- 
teur de  6™  sur  une  enclume  en  acier  de  grande  masse,  n'a 
donné  lieu  à  aucune  explosion. 

s°  L'écrasement  des  mêmes  récipients^  sous  un  mouton 
de  280^5  tombant  de  6"  de  hauteur,  n'a  produit  ni  explo- 
sion ni  inflammation  ;  pour  le  cas  de  l'acétylène  gazeux 
comprimé  à  10  atmosphères. 

Pour  l'acétylène  liquide,  dans  notre  expérience,  le  choc 
a  été  suivi  à  un  faible  intervalle  d'une  explosion.  Ce  phéno- 
mène paraît  attribuable,  non  à  racétylène  pur,  mais  à  Tin- 
fiammation  du  mélange  tonnant  d'acétylène  et  d'air,  formé 
dans  l'Instant  qui  suit  la  rupture  du  récipient.  L'inflam- 
mation est  déterminée  sans  doute  par  les  étincelles  que 


BEBTHELOT    ET    VIE 


produit  la  friction  des  pièces  métalliques  projetées.  Ce  qui 
nous  amène  à  cette  opinion,  c'est  l'examen  de  la  bouteille. 
En  effet,  celle-ci  a  élé  simplement  rompue  par  le  choc, 
sans  fragmentation  (voir  Jtg.  2),  ni  trace  de  dépôt char- 


3oo«'  acétjléne  liquide  :  mouton  pesant  380'»;  6"  de  chute, 

bonneu:^;  d'où  il  résulte  que  l'acétylène  n'a  pas  été  dé- 
c6mposé  en  ses  éléments,  mais  il  a  sinipleaienl  brûlé 
sousTinfluence  de  l'oxygène  de  l'air. 

De  semblables  inflammations,  consécutives  à  la  rupture 
violente  d'un  récipient  chargé  de  gaz  combustible,  ont, 
du  reste,  été  observées  dans  de  nombreuses  circonstances, 
et  notamment  dans  certaines  ruptures  de  récipients  char- 
gés d'hydrogène,  comprimé  à  plusieurs  centaines  d'atmo- 
sphères. 

3"  Une  bouteille  en  fer  forgé,  chargée  d'acétylène  ga- 
zeux comprimé  à  dix  atmosphères,  a  subi  également  sans 
explosion  le  choc  d'une  balle  animée  d'une  vitesse  suffi- 
sante pour  perforer  la  paroi  antérieure  et  déprimer  la 
seconde  paroi, 

4"  Détonation  par  une  amorce  au  fulminate. 

Une  bouteille  de  fer,  chargée  ^'acétylène  liquide,  a  été 
munie  d'une  douille  mince,  permettant  d'introduire  une 
amorce  de  1^*^,5  de  fulminate  de  mei^ure,  au  milieu  du 
liquide.  Le  tout  a  détoné  avec  violence,  par  l'inflamma- 
tion de  l'amorce.  La  fragmentation  de  la  bouteille  pré- 
sentait les  caractères  observés  dans  l'emploi  des  explosifs 


jMm«>Mfi. Jtt.CeM  ceqtte  lacftre  U^g^.  ^-  Les<clâim 


sODi  recooTerts  de  carbone,  provenani  de  U  décomposition 
de  l'acétylène  en  ses  éléments. 

III.  —  ËrPKTS  CALORIFIQUES. 

Plusieurs  causes  d'éIé?ation  de  température  locale  pa- 
raissent devoir  èlre  signalées  dans  les  opérations  indus- 
trielles de  préparation  ou  d'emploi  de  l'acétyUne. 

1°  La  première  résulte  de  l'attaque  du  carbure  de  cal- 
cium en  excès  par  de  petites  quantités  d'eau,  dans  un  appa- 
reil clos.  M.  Pictet  a  rapporté  uu  accident  de  cette  na- 
ture. Il  y  a  lieu  dès  lors  de  redouter,  dans  la  réaction  de 
l'eau  sur  le  carbure,  des  élévations  de  température  locales, 
susceptibles  de  porter  quelques  points  de  la  masse  à  l'in- 
candescence. L'igaidon  de  ces   points  suiBt,  d'après  les 
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expériences  que  nous  venons  d'exposer,  pour  provoquer 
l'explosion  de  toute  la  masse  du  gaz  comprimé. 

L'élévation  locale  de  la  température  ainsi  produite  peut 
d'ailleurs  développer  des  effets  successifs,  c'est-à-dire  dé- 
terminer d'abord  la  formation  des  polymères  condensés 
de  l'acétylène  (benzine,  styrolène,  bydrure  de  naphta- 
line, etc.),  étudiés  en  détail  par  l'un  de  nous  {Ann,de  Chim. 
et  de  Phys.,  4*  série,  t.  XII,  p.  52  ;  1867).  Celte  forma- 
tion même  dégage  de  la  chaleur,  et  la  température  s'élève 
ainsi,  dans  certaines  conditions,  jusqu'au  degré  où  la  dé- 
composition de  l'acétylène  en  ses  éléments  devient  totale, 
et  même  explosive. 

2^  D'autres  causes  de  danger,  dans  les  opérations  indus- 
trielles, peuvent  résulter  des  phénomènes  de  compression 
brusque,  lors  du  chargement  des  réservoirs  du  gaz*,  ainsi 
que  des  phénomènes  de  compression  adiabatique,  qui 
accompagnent  l'ouverlure  brusque  d*un  récipient  d'acéty- 
lène sur  un  détendeur,  ou  sur  tout  autre  réservoir  de 
faible  capacité. 

On  sait,  en  effet,  qu'il  a  été  établi,  par  des  expériences 
effectuées  sur  des  bouteilles  d'acide  carbonique  liquide, 
munies  de  leur  détendeur,  que  l'ouverture  brusque  du  ro- 
binet détermine,  dans  ce  détendeur,  une  élévation  de 
température  susceptible  d'entraîner  la  carbonisation  de 
copeaux  de  bois,  placés  dans  son  intérieur. 

Dans  le  cas  de  racélylène,  des  températures  de  cet  ordre 
pourraient  entraîner  une  décomposition  locale,  susceptible 
de  se  propager,  a  rétro,  au  sein  du  milieu  gazeux  main- 
tenu sous  pression,  et  même  jusqu'au  réservoir. 

3°  Un  choc  brusque,  dû  à  une  cause  extérieure  capable 
de  rompre  la  bouteille,  ne  paraît  pas  de  nature  à  déter- 
miner directement  l'explosion  de  l'acétylène.  Mais  la  fric- 
tion des  fragments  métalliques  les  uns  contre  les  autres, 
ou  contre  les  objets  extérieurs,  est  susceptible  d'enflammer 
le  mélange  tonnant,  constitué  par  l'acétylène  et  Tair,  mé- 


lange  formé  amsécatiTement  à  la  mptore  da  rêcipimi. 
En  résumé,  il  noos  a  paru  utile  et  nécessaire  de  dé6nir 
plus  complètement,  an  point  de  vne  théorique  et  par  des 
expériences  précises,  le  caractère  explosif  de  TacétTlène, 
et  de  signaler,  au  point  de  vue  pratique,  queb  accidents 
peuvent  se  produire,  dans  les  conditions  de  son  emploi. 
Hàtons-nons  d^ajonter  que  ces  inconvénients  ne  sont  pas, 
à  nos  yeux,  de  nature  à  compenser  les  avantages  que  pré- 
sente cette  matière  éclairante  et  à  en  limiter  Fusage,  II  est 
facile,  en  effet,  de  parer  à  ces  risques  avec  des  dispositions 
convenables,  indiquées  par  nos  expériences;  telles  que, 
d'une  part,  Topératenr  évite  un  écoulement  trop  brusque 
du  gaz  comprimé  au  travers  des  détendeurs,  et  que,  d^autre 
part,  il  prenne  soin  d'absorber  à  mesure  la  chaleur  pro- 
duite par  les  compressions  et  réactions  intérieures  des 
appareils,  de  façon  à  y  prévenir  toute  élévation  notable 
de  température. 


RBGHERGBBS  SUR  L'HÉLIUl; 

Par  m.  BKRTHELOT. 


J'ai  entrepris  diverses  expériences  pour  comparer  Ta- 
zoie  avec 'les  nouveaux  gaz,  l'hélîum  et  l'argon,  décou- 
verts dans  ces  derniers  temps  :  spécialement  pour  faire 
entrer  ces  gaz  en  combinaison  et  pour  les  définir  par  des 
caractères  faciles  à  constater  et  à  démontrer,  même  dans 
des  cours  publics.  }'y  ai  joint  des  considérations  générales, 
relatives  à  la  constitution  atomique  et  moléculaire  de  ces 
gaz,  comparée  avec  celle  des  autres  gaz  élémentaires.  C*est 
cet  ensemble  de  résultats  que  je  me  propose  d'exposer  ici. 

On  sait,  en  effet,  que  M.  Ramsay  a  découvert  récem- 
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ment  un  nouveau  gaz,  l'hélium,  remarquable  par  sa  pré* 
sence  dans  le  Soleil,  et  par  la  raie  caractéristique  qui 
avait  conduit  M.  Lockjer  à  en  prévoir  Texistenceet  à  lui 
donner  son  nom.  M.  Bamsay  a  eu  Tobligeance  de  m'en 
adresser  un  petit  échanlillon  (iS^"^).  J'ai  réussi  à  combiner 
rhélium,  tant  avec  les  éléments  des  carbures  d'hydrogène 
qu'avec  ceux  du  sulfure  de  carbone,  avec  le  concours  du 
mercure  et  sous  l'influence  de  Teffluve  électrique  :  le  tout 
précisément  dans  les  mêmes  conditions  où  j'avais  réalisé  la 
combinaison  de  l'argon  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,^ 
7*^  série,  t.  VII,  p.  5). 

Les  appareils  sont  les  mêmes,  ainsi  que  la  manière  de 
procéder.  Je  rappellerai  que  les  mesures  ont  été  faites 
avec  des  tubes  gradués  par  un  procédé  qui  permet  d'éva* 
luer  ^rigoureusement  5*^^,  à  -^  et  même  à  —^  de  centi- 
mètre cube  {Ann.  de  Chim,  et  dePhjs,^  6®  série,  t.  XIV, 
p.  285).  Les  expériences  ont  été  exécutées  comparative- 
ment avec  Fhéli  um ,  l'argon  et  l'azote  (ce  dernier  extrait  des 
nilriles),  pour  plus  de  certitude.  J'ai  opéré  d'ailleurs  dans 
trois  conditions  :  en  présence  du  mercure  seul;  en  pré- 
sence de  la  benzine;  en  présence  du  sulfure  de  carbone, 
qui  est  le  meilleur  absorbant  pour  cet  ordre  de  gaz. 

I.  —  Gaz  en  présence  du  mercure  seul. 

Le  gaz  est  placé  dans  une  éprouvette  sur  le  mercure  et 
soumis  à  l'action  de  l'effluve  électrique  {fig*  i). 

J'emploie  une  bobine  deRuhmkoriFde  35*^"*,  actionnée 
par  des  accumulateurs  dont  la  tension  s'élevait  à  8  ou 
10  volts  environ.  Les  décharges  étaient  réglées  par  un  in- 
terrupteur de  Marcel  Deprez,  suivant  la  résistance  des 
tubes  à  effluve;  de  façon  à  éviter  les  fortes  étincelles  exté- 
rieures et  les  chocs  électriques,  susceptibles  de  rompre  le 
tube  intérieur  en  forme  de  siphon,  qui  renferme  l'acide 
sulfarique  étendu  jouant  le  rôle  de  conducteur.  Ce  tube 


r: 


■ecHEXCHCs  ses  LBtiirM.  ly 

A  dû  tire  pris  de  plos  cd  plus  étroit,  à  nesore  «jae  l'on  a 
opéré  sardes  Tolaincs  de  g»  plosdiininués  par  Tabsorplion; 
deiaooDàopéicràUGn  surdesvolomesdei:asrédnîisàua 
OQ  deux  diùèoKS  de  cxmimèlre  cube.  Daos  ces  coudî- 
lions,  les  ezpérimces  deviennent  eu  même  temps  de  plus 


en  plus  lentes  et  pénibles.  Cependant,  en  recourant  aux 
dispositions  propres  à  la  hauie  fréquence,  c'esi-B-dîre  une 
longue  spiralefoi'inéed'ungrosCldecuivreëiant  interposée 
entre  deux  bouteilles  de  Leyde  jouant  le  rôle  de  conden- 
sateur extérieur,  etc.,  on  peui  limiter  le  choc  électrique 
et  éviter  presque  toujours  la  rupture  des  tubes. 

Azote.  —  Ce  gaz  n'a  éprouvé  aucun  cliatigement  de 
volume,  même  au  bout  de  douze  à  quinze  heures  d'expé- 
riences. Il  ne  développe,  sous  la  pression  atmosphérique 
et  pendant  le  jour,  aucune  luminescence,  ou  fluorescence 
spéciale;  à  l'esception  d'une  faible  lueur  bibuâtre,  visible 
^nn.  deChim.  et  de  PA/i.,  7*»ériB,  t.  XI.  (Mai  1897.)  3 
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seulement  dans  robscurité;  le  spectroscope  permet  alors 
d'y  entrevoir  avec  peine  de  nombreuses  bandes.  En  résumé, 
Tazote  ne  se  combine  pas  au  mercure  et  n'éprouve  pas  de 
condensation  moléculaire,  dans  ces  conditions. 

h^argon  et  Vhélium  se  sont  comportés  exactement  de 
même  :  dans  les  mêmes  conditions  de  réaction,  due  à  l'ef- 
fluve, et  de  durée,  ces  gaz  purs  n*ont  ni  éprouvé  une  com- 
binaison avec  le  mercure,  ni  une  condensation,  ni  donné 
lieu  à  une  fluorescence  ou  luminescence  spéciale^  visible 
pendant  le  jour  et  sous  la  pression  atmosphérique. 

Ces  vériflcations  m'ont  paru  nécessaires,  pour  bien 
établir  le  caractère  des  phénomènes  qui  vont  être  décrits. 

II.  —  Gaz  en  présence  de  la  benzine. 

Azote,  —  En  présence  de  la  benzine,  Tazole  s'absorbe 
assez  rapidement  sous  l'influence  de  l'effluve.  Au  bout  de 
quelques  heures,  il  a  complètement  disparu.  J'ai  décrit,  il 
y  a  longtemps,  cette  expérience.  Je  l'ai  répétée  et  j'ai  con- 
staté de  nouveau  qu'elle  n'est  accompagnée,  à  aucun  mo- 
ment sous  la  pression  atmosphérique,  par  une  fluorescence, 
ou  luminescence  spéciale,  visible  à  la  lumière  du  jour. 
Je  donnerai  prochainement  des  détails  sur  la  nature  des 
composés  azotés  formés  dans  ces  conditions  :  ils  appar- 
tiennent au  groupe  des  phénylènes-diamines  et  analogues. 

Argon,  — J'ai  répété  également  mes  précédentes  expé- 
riences, d'après  lesquelles,  en  présence  de  la  benzine  et 
sous  l'influence  de  l'effluve,  l'argon  est  absorbé  très  lente- 
ment sous  la  pression  normale.  Cette  absorption  tend  vers 
une  limite  voisine  de  i5  centièmes  environ  du  volume 
initial  5  laquelle  ne  peut  être  dépassée,  en  raison  des  phé- 
nomènes d'équilibre  qui  y  président.  La  production  d'un 
semblable  état  d'équilibre  a  exigé  un  certain  nombre 
d'heures,  dix  à  douze  heures  dans  les  conditions  de  mes 
nouveaux  essais  :  résultats  analogues  à  celui  que  j'avais 
précédemment  observé. 
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Ad  débot,  il  ne  se  prodoil  ancuoe  flaorescencc  oa  himi- 
nensc  spéciale,  visiUe  dans  le  jonr  et  sons  la  pression 
alni05pliériq[ae,  pas   plus  qu'arec  Taiole.  Mais  au  boul 
d'une  dizaine  dMieures  dVifluTe,  il  s>sl  développe  peu 
à  peu  nue  magnifique  lueur  Terte,  Tisible  en  plein  jour. 
L'analTse  spectrale  y  manifeste,  même  en  plein  jour*  les 
raies  propres  de  Targon,  des  carbures  dlivdrogène  et  du 
mercure;  ainsi  qu'il  résulte  de  l'étude  approfondie  et  des 
mesures  exactes  que  j'en  ai  faites,  il  j  a  deux  ans.  Ces  faits 
autorisent,  ainsi  que  je  Tai  dit,  à  conclure  à  la  formation 
d^un  composé  Tolat il,  renfermant  deTargon,  les  éléments 
d'un  carbure  d'hydrogène  et  probablement  du  mercure  : 
composé  formé  sous  Tinfluenccde  TefOuve  et  dans  des  cône 
diiions  d'équilibre,  c'est-à-dire  de  dissociation.  Ce  com- 
posé, une  fois  produit,  subsiste  indéfiniment  dans  les  tubes. 
En  effet,  le  tube  à  eflfluvc,  étant  abandonné  à  lui-même 
dans   son  état  actuel,  même  pendant   plusieurs  mois,  à 
partir  du  moment  où  la  propriété  lumineuse  a  été  déve- 
loppée, reproduit,  au  bout  de  quelques  instants,  les  mêmes 
apparences,  si  on  le  soumet  de  nouveau  à  l'action  de  l'ef- 
flave;   tandis   qu'il    avait   fallu    plusieurs    heures    pour 
aoiener  le  système  initial  à  l'état  convenable  pour  provo- 
quer ce  phénomène.  La  moindre  introduction  d'air,  lout 
transvasement  susceptible  d'en  introduire  une  trace,  suf- 
fisent  pour  que  le  phénomène  cesse  d'avoir  lieu  :  il  exige 
ensuite  plusieurs  heures  d'effluve  pour  se  reproduire.  Si 
j'insiste  sur  ces  circonstances  et  propriétés  déjà  observées 
[  avec  l'argon,  et  que  j'ai  reproduites  de  nouveau  ol  à  di- 

verses reprises,  c'est  qu'elles  se  manifestent  exaciemeni 
de  la  même  façon  avec  l'hélium. 

Hélium: —  L'hélium,  placé  dans  un  tube  à  effluve  avec 
de  la  benzine,  dans  les  mêmes  conditions,  n'a  développé 
d'abord  aucun  phénomène  lumineux  spécial-,  je  dis  visible 
en  pleinjour^sousla  pression  atmosphérique. Cependant,  au 
boul  de  onze  heures  d'effluve,  une  luminescence  caraclé- 
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rîslique^  de  teinte  orangée,  visible  en  plein  jour,  a  com- 
mencé à  se   développer;  le  volume  du  gaz  absorbé  à  ce 
§^  •;  moment  s'élevait  à  8  centièmes  environ.  On  a  poursuivi 

l'expérience  pendant  quelques  heures  de  plus.  La  lumines- 
cence est  ainsi  devenue  de  plus  en  plus  brillante  :  elle  est 
orangée  en  plein  jour,  orangé  vcrdâtre  pendant  la  nuit. 
Elle  se  voit  surtout  au  déclin  du  jour  et  la  nuit,  étant 
moins  intense  d'ailleurs  que  la  luminescence  de  Pargon. 

L'analyse  spectrale  a  indiqué,  dans  le  gaz  qui  offrait 
cette  lumière,  sous  la  pression  atmosphérique^  un  grand 
nombre  de  raies,  visibles,  je  le  répète,  en  plein  jour. 

Les  principales  sont  définies  par  les  longueurs  d'onde 
suivantes  : 

587,5  :  raie  spécifique  de  Tbélium^ 
546  :  raie  du  mercure  ; 
5i6  :  raie  de  Thélium; 
5oo  :  raie  propre  de  Thélium  ; 
Vers  426  :  bande  des  carbures  d'hydrogène. 
Je  signale  ici   une  raie  verte  546,  comme  identique 
à  celle  du  mercure,  et  à  celle  que  Targon  manifeste  dans 
les  mêmes  conditions.  Peut-être  serait-il  permis  de  faire 
ici  quelque  réserve,  cette  raie  ayant  élé  signalée  égale- 
ment dans  le  spectre  des  mêmes  gaz  raréfiés  dans  des  tubes 
qui  ne  contiennent  pas  de  mercure.  Il  serait  possible  qu'elle 
fût  en  réalité  commune  à  ces  trois  gaz  ou  vapeurs,  en  rai- 
son de  leur  caractère  monoatomique  commun.  Ce  point 
exigerait    une  discussion   et   des   éclaircissements  parti- 
culiers. 

A  ce  moment,  c'est-à-dire  après  dix-sept  beui  es  d'effluve 
et  deux  additions  successives  de  petites  quantités  de  ben- 
zine, le  volume  total  d'hélium  absorbé  s'élevait  à  18,7 
centièmes. 

Le  composé  formé  se  présente  sous  l'apparence  d'une 
résine  solide,  polymérisée,  comme  avec  l'argon  et  avec 
Tazole. 
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Mais  Tabsorption  n^a  guère  po  aller  au  delà;  trente- 
neuf  heures  d^effluve  Tayani  porté  à  i6  centièmes 
seulement. 

On  trouvera  plus  loin  les  résultats  analogues  obtenus 
avec  rhélium  régénéré  d'une  combinaison  artificielle, 
ainsi  qu'aTec  l'hélium  réduit  au  tiers  de  son  volume  par 
Tefiet  d'une  combinaison. 

On  est  autorisé  à  conclure  de  ces  faits  que  Thélium  se 
comporte  comme  Targon  à  Tégard  de  la  benzine;  c^est-à- 
dire  qu'il  s'y  combine  lentement  sous  l'influence  de  Tef- 
flave,  en  formant  une  combinaison  volatile  dissociée. 

III.  —  Gaz  en  présence  du  sulfure  de  carbone. 

IJ' azote  est  absorbé  rapidement  par  le  sulfure  de  carbone 
sous  l'influence  de  l'effluve,  toujours  en  présence  du 
mercure. 

Uargon  l'est  également,  mais  avec  une  lenteur  beau- 
coup plus  grande. 

Je  suis  arrivé  au  même  résultat  avec  VhéUum.  Durant 
les  opérations,  il  se  produit  des  lueurs  à  peine  visibles,  si 
ce  n'est  la  nuit  ;  mais  il  ne  se  développe  aucun  phénomène 
analogue  à  la  luminescence  continue,  dans  toute  leur 
étendue,  dos  tubes  où  l'on  fait  réagir  la  benzine,  soit  sur 
Targon,  soit  sur  Thélium.  Cependant,  en  opérant  avec  ce 
dernier  et  le  sulfure  carbone,  on  observe  parfois  à  la  sur- 
face  de  séparation  du  mercure  et  du  gaz  une  pluie  de 
feu,  où  le  spectroscope  montre  les  raies  de  rhëlium.  Mais 
c'est  là  un  phénomène  localisé,  qui  n'offre  aucune  res« 
semblance  avec  la  luminescence  propre  et  générale  des 
composés  formés  par  la  benzine. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'hélium  est  absorbé. 

Voici  deux  expériences  comparatives,  exécutées  paral- 
lèlement avec  les  deux  derniers  gaz,  en  présence  du  sul- 
fure de  carbone,  employé  par  petites  fractions  successives; 
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l'expcTÎence  étant  poussée  chaque  fois  jusqu'à  la  dispari- 
tion totale  du  sulfure  de  carbone.  On  prend  soin  de  réin- 
troduire le  gaz  toujours  dans  le  même  tube  à  effluve,  après 
chaque  mesure;  dans  Tintervalle,  le  tube  à  effluve  de- 
meure rempli  de  mercure,  lorsqu'on  retire  le  siphon  in- 
térieur, avant  de  transvaser  le  gaz.  En  outre,  on  doit 
maintenir  constamment  la  partie  recourbée  de  ce  siphon 
immergée  sous  le  mercure  de  la  cuve.  On  évite  surtout 
qu'aucune  trace  d'air  ne  pénètre  dans  le  tube  à  effluve  et 
que  le  siphon  intérieur  ne  soit  jamais  mis  en  contact  avec 
l'atmosphère.  Outre  que  ces  dispositions  préviennent  toute 
perlurbation,  due  à  la  présence  de  bulles  d'air  qui  reste- 
raient adhérentes  au  contenu  des  tubes,  elles  permettent 
d'éviter  les  difficultés  résultant  de  pertes  ou  de  gains,  dus 
aux  transvasements. 


Hélium. — 100  volumes. 


Argon.  — 100  volumes. 


Durée 

Volume 

Durée 

Volume 

de  l'effluve. 

absorbé. 

de  l'effluve. 

absorbé 

3i" 

i5,7 

14^ 

16,3 

53 

17,0 

3f 

14,0 

63 

18,0 

i3o 

23,7 

35 

•   4,8 
55,5 

175'^ 

Total..     iSi^ 

54,0 

Ces  chiffres  montrent  une  marche  analogue  dans  l'ab- 
sorption des  deux  gaz;  autant  du  moins  qu'on  peut  l'at- 
tendre de  conditions  nécessairement  assez  dissemblables, 
quand  on  opère  avec  deux  bobines  différentes. 

Dans  les  deux  cas,  il  y  a  formation  d'une  matière  mar- 
ron, qui  renferme  le  gaz  absorbé  :  toujours  comme  avec 
l'argon  et  l'azote.  Ce  composé  rappelle  les  sulfocyanures, 
ou  plutôt  le  persulfocyanogène. 

Ainsi  les  quantités  de  gaz  absorbées  avec  l'hélium  et 
avec  l'argon  ont  été  à  peu  près  les  mêmes,  au  bout  de  cent 
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quatre-Tingts  heures.  L'absorption  est  bien  plus  leutc 
qu^avec  l'azote,  lequel  exige  seulement  quelques  heures. 
Les  variations  de  la  vitesse  d'absorption  durant  cet  iu- 
tervalle  sont  inégales,  parce  qu'elles  dépendent  de  diverses 
circonstances,  telles  que  :  la  surface  du  gaz  influencé,  qui 
va  sans  cesse  en  diminuant;  la  tension  électrique,  qui  agit 
moins  lorsque  cette  surface  est  trop  restreinte;  enfin,  le 
changemen  t  même  des  tubes  à  effluve,  dans  le  cas  où  ce  chan- 
gement devient  nécessaire  à  la  fin  des  expériences,  à  cause 
de  la  réduction  du  volume. 

Ces  tubes  étant  de  plus  en  plus  étroits,  et  par  suite  le 
conducteur  humide  disposé  à  leur  intérieur  diminuant  de 
section,  la  résistance  de  ce  dernier  au  passage  de  Télec- 
tricité  devient  cinq  ou  six  fois  aussi  considérable  à  la  fin 
qu'au  commencement  :  circonstance  qui  a  amené  des  rup- 
tures et  obligé  à  mettre  fin  aux  expériences;  le  volume 
final  des  gaz  devenant  trop  réduit  ponr  qu'il  fût  possible 
de  les  pousser  beaucoup  plus  loin. 

Cependant  j'ai  continué  encore  l'expérience  avec  l'hé- 
lium pendant  trenie-huit  heures,  soit  deux  cent  dix  heures 
en  tout.  Durant  cette  nouvelle  période,  Tabsorpiion  a  con- 
tinué et  s'est  élevée  à  12,9  centièmes  déplus  :  en  tout  68,4 
centièmes  du  volume  initial.  J'ai  même  poussé  plus  loin, 
jusqu'à  une  absorption  des  78,8  centièmes  avec  l'hélium. 

Avec  Targon,  j'ai  été  jusqu^à  64^0  centièmes. 

D'après  ces  chiffres,  pendant  la  dernière  période  en  par- 
ticulier, l'absorption  de  Fhélium  s'élevait  à  29  centièmes 
du  volume  même  du  résidu  gazeux,  sur  lequel  on  opé- 
rait. On  voit  que,  proportionnellement,  elle  n'était  nulle- 
ment ralentie,  et  il  ne  me  parait  pas  douteux  qu'elle  au- 
rait été  jusquHiu  bout,  si  les  dimensions  des  appareils 
avaient  permis  de  poursuivre. 

On  mesure  alors  le  gaz  non  absorbé.  A  cet  effet,  on 
évacue  d'abord  le  gaz  non  absorbé,  de  la  façon  suivante. 
On  transporte  l'appareil  sur  une  grande  cuve  à  mercure; 
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on  extrait  le  siphon  intérieur  du  sein  du  tube  concentrique, 
en  évitant  que  la  portion  de  ce  siphon  sur  laquelle  la  con- 
densation a  eu  lieu  ait  en  aucune  façon  le  contact  de  l'air; 
c^est-à-dire  en  la  maintenant  sous  le  niveau  du  mercure, 
puis  en  la  faisant  repasser  sous  une  large  éprouvette  rem- 
plie de  mercure  et  placée  à  la  surface  de  la  cuve. 

On  fait  alors  passer,  dans  un  tube  gradué,  le  gaz  resté  au 
sein  du  large  tube  concentrique.  Pour  plus  de  sécurité,  on 
réintroduit  ensuite  dans  ce  dernier  le  siphon,  en  le  friction- 
nant avec  soin  et  successivement  contre  toutes  les  parties 
de  la  paroi  du  tube  concenirique,  de  façon  à  détacher  les 
dernières  bulles  restées  adhérentes.  On  retire  de  nouveau  • 
le  siphon,  toujours  en  évitant  le  contact  de  Tair;  on  fait 
passer  ces  quelques  bulles  dans  le  tube  gradué.  On  répète 
encore  une  fois  la  même  suite  d^ opérations,  afin  de  ne  rien 
laisser  dans  le  tube  à  effluve. 

Dans  certains  cas,  pour  plus  de  certitude,  j'ai  même 
pris  soin  de  réintroduire,  au  sein  de  ce  dernier,  2  à 
3  dixièmes  de  centimètre  cube  de  sulfure  de  carbone;  de 
façon  à  mouiller  la  matière  condensée,  avant  de  la  fric- 
tionner une  dernière  fois  avec  le  siphon  :  condition  où 
les  dernières  bulles  se  détachent  d'autant  plus  aisément 
que  leur  volume  est  accru  par  la  tension  propre  du  sulfure 
de  carbone. 

Le  gaz  isolé  doit  être  privé  de  la  vapeur  du  sulfure 
de  carbone,  au  moyen  d'un  fragment  de  potasse  mouillée 
d'alcool;  puis  on  absorbe  la  vapeur  d'alcool,  au  moyen 
d'une  goutte  d'acide  sulfurique  concentré,  avant  de  pro- 
céder aux  mesures  finales. 

J'ai  pris  soin  de  régénérer  Fhélium  ainsi  fixé,  à  deux 
reprises  :  d'abord  après  la  fixation  initiale  des  82,7  cen- 
tièmes, et  ensuite  après  celle  des  22,8  centièmes  consécutifs. 
Cette  régénération  s'opère,  après  que  l'on  a  évacué  com- 
plètement les  gaz  des  tubes  à  effluve,  en  suivant  la  marche 
qui  a  été  dite,  et  toujours  sans  y  laisser  pénétrer  d'air;  la 
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matière  brune  demeurant  seule  dans  rîntérieur  du  tube, 
en  contact  avec  le  mercure.  On  réintroduit  alors  dans  le 
tube  à  effluve  son  siphon,  également  garni  de  matière 
brune  condensée,  et  qui  a  été  maintenu  constamment 
sons  le  mercure  à  Tabri  de  Tair;  celle  matière  a  été  d'ail- 
leurs purgée  de  toute  trace  de  gaz  par  imbibition  au  moyen 
de  quelques  gouttes  de  sulfure  de  carbone,  ainsi  qu'il  vient 
d'être  dît. 

Cela  fait,  on  vide  le  liquide  intérieur  (acide  sulfurique 
étendu)  contenu  dans  le  tube  siphon  renversé,  à  l'aide 
d'une  longue  pipette,  introduite  par  l'orifice  libre  de  ce 
siphon  :  ce  qui  a  pour  but  de  ne  pas  y  laisser,  pendant  le 
chaufTage  ultérieur,  l'eau  mélangée  d'acide  sulfurique,  qui 
le  remplissait  au  cours  des  expériences.  Durant  cette  éva- 
cuation, le  siphon  reste  toujours  en  place  au  milieu  du 
tube  à  effluve  concentrique;  Tintervalle  qui  les  sépare 
étant  rempli  de  mercure. 

On  prend  toutes  les  précautions  convenables,  pour 
qu'aucune  trace  d'air  ne  vienne,  à  aucun  moment,  pé- 
nétrer dans  cet  espace  annulaire,  contenu  enire  les  deux 
tubes  concentriques. 

Le  moment  est  venu  de  régénérer  l'hélium.  A  cet  effet, 
on  chauffe  l'ensemble  des  deux  tubes  au  rouge  sombre,  au 
moyen  d'une  flamme  enveloppante,  de  façon  à  faire  bouillir 
le  mercure,  situé  dans  leur  intervalle. 

Dans  les  deux  cas  cités  plus  haut,  j'ai  reproduit  ainsi, 
au  sein  de  l'espace  annulaire,  un  volume  gazeux  notable. 
Après  refroidissement,  j'ai  fait  passer  ce  gaz  au  sein  d'un 
tube  gradué;  je  l'ai  débarrassé  du  sulfure  de  carbone  ré- 
généré, à  l'aide  de  la  potasse  imbibée  d'alcool;  puis  j'ai 
absorbé  la  vapeur  d'alcool  à  l'aide  d'une  goutte  de  SO*H^. 
On  enlève  enfin  une  trace  d'oxyde  de  carbone  (*),  s'il  y  a 
lieu,  par  le  chlorure  cuivreux. 


(•)  Provenant  de  la  réaction  du  carbone  sur  le  verre,  lors  du  chauf- 
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Dans  le  cours  de  ces  essais,  le  tube  qui  contenait  le 
premier  échantillon  régénëréa  été  brisé  malheureusement 
par  réleclricité  ;  mais  j'ai  parfaitement  réussi  avec  le 
second  échantillon.  Le  volume  du  gaz  reproduit  avec  ce 
dernier  représentait  les  trois  quarts  du  volume  d'hélium 
absorbé  pendant  sa  préparation;  le  dernier  quart  aurait 
été  régénéré  également,  suivant  toute  probabilité;  mais 
il  est  demeuré  dans  la  portion  du  composé  fixée  sur  les 
portions  élargies  du  tube  à  efQuve,  lesquelles  n'avaient 
pu  être  portées  au  rouge  sombre. 

Ace  moment,  pour  contrôler  la  nature  du  gaz  régénéré, 
je  Tai  soumis  de  nouveau  à  l'action  de  l'effluve,  en  pré- 
sence de  la  benzine,  pendant  quelques  heures^  de  façon  à 
reproduire  la  lueur  et  le  spectre  caractéristique,  toujours 
sous  la  pression  normale. 

Durant  celte  dernière  opération,  une  portion  de  l'hé- 
lium régénéré,  s'élevant  à  10  centièmes,  a  été  absorbée^ 
précisément  comme  avec  l'hélium  primitif. 

La  luminescence  orangée  s^est  manifestée  et  le  gaz  a 
fourni  au  spectroscope,  en  opérant  de  jour  et  sous  la 
pression  atmosphérique,  je  le  répète,  deux  raies  de  l'hé- 
lium tout  à  fait  caractéristiques,  savoir  :  les  raies  687,5 
et  5oo.  Entre  les  deux  s'étendait  un  espace  rempli  de  raies 
et  bandes  mai  définies.  La  raie  546  du  mercure  (?),  si 
nette  avec  l'argon,  s'entrevoyait  ici  par  instant,  au  moment 
d'un  éclairage  plus  intense,  dû  aux  variations  de  l'élec- 
tricité. Dans  la  partie  violette,  on  voyait  aussi  la  bande 
attribuable  aux  carbures  d'hydrggène.  Voilà  ce  que  j'ai 
observé  sur  le  gaz  régénéré  de  sa  combinaison  : 

J'ai  repris  également  les  3 1,6  centièmes  du  gaz  pri- 
mitif, non  absorbés  au  bout  de  deux  cent  dix  heiires, 
afin  de  rechercher  si  ce  gaz  possédait  encore  toutes  les 


fage  final,  si  celui-ci  a  été  trop  énergique.  Il  ne  se  produit  point  d'oxyde 
k  ,  de  carbone,  si  le  chauffage  est  modéré. 
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propriétés  de  riiéliuin  primitif,  envisagé  dans  son  en- 
semble. Je  l'ai  placé  pareillement  avec  de  la  benzine,  dans 
un  tube,  et  soumis  à  Pinfluence  de  l'effluve.  Au  bout  d'un 
certain  temps,  la  belle  luminescence  vert  orangé  qui  ca- 
ractérise rhélium  a  reparu,  et  j'ai  pu  y  constater  de  la 
façon  la  plus  nette  : 

Les  raies  de  l'hélium  :  5^7,5,  5i6  et  5oo; 

La  raie  546  du  mercure*, 

Et  la  bande  4^6  des  carbures  d'hydrogène. 

Â.insi,  le  gaz  initial,  le  gaz  combiné  aux  éléments  du 
sulfure  de  carbone,  puis  régénéré,  enfin  le  gaz  non  encore 
absorbé  à  la  fin  se  sont  comportés  tous  trois  de  la  même 
manière^  dans  mes  expériences.  C'est  là  un  fait  important 
à  constater,  quelles  que  puissent  être,  d'ailleurs,  les  opi- 
nions relatives  à  l'homogénéité  de  Thélium. 

En  résumé,  la  synthèse  des  combinaisons  de  l'hélium 
avec  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone  a  été  exécutée 
dans  les  nièmes  conditions  que  celle  des  combinaisons  de 
Targoii  :  dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  ces  synthèses 
ont  été  contrôlées  par  l'analyse,  c'est-à-dire  par  la  régéné- 
ration de  l'élément  dans  l'état  de  liberté. 


%%%^ 


REMARQUES 

SIR  LES  GHALEIIRS  SPÉGIPIQIES  DES  GAZ  ÉLÉMENTAIRES 

ET  SUR  LEUR  CONSTITUTION  ATOMIQUE; 

Par   m.   BERTHELOT. 


On  sait  que  la  chaleur  spécifique  moléculaire  des  gaz 
simples,  tels  que  l'hydrogène,  l'oxygène  et  l'azote,  répond 
aux  valeurs  suivantes,  du  moins  entre  o®  et  200®  : 

C  =  6, 8,  à  pression  constante, 
K=  4)3,  à  volume  constant. 


^8 
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C  —  K=  2,0  sensiblement  (exactement  1,984);  celle 
différence  représentant  le  travail  extérieur  de  dilatation, 
lequel  est  le  même  pour  tous  les  gaz. 

De  là  résulte  le  rapport  entre  les  deux  chaleurs  spéci- 
fiques : 

6,8 


P  = 


4,8 


=  i,4ï, 


rapport  vérifié  par  les  expériences  sur  la  vitesse  du  son  et 
dont  la  mesure  confirme  les  relations  précédentes. 

On  admet  d'ordinaire  que  ces  mêmes  valeurs  doivent 
exister  pour  les  divers  gaz  simples. 

Je  vais  montrer  qu'il  n'en  est  rien  et  que  les  éléments 
gazeux  constituent,  en  réalité,  plusieurs  groupes  différents, 
dont  la  chaleur  spécifique  répond  à  leur  constitution 
atomique. 

I**  Un  premier  groupe,  le  plus  simple  de  tous,  est 
formé  par  les  nouveaux  gaz,  l'hélium  et  l'argon*,  auxquels 
il  convient  d'ajouter  le  mercure,  et  probablement  le 
zinc,  le  cadmium  et  d'autres  métaux  envisagés  à  l'état 
gazeux.  En  effet,  la  chaleur  spécifique  moléculaire  de 
l'hélium,  de  l'argon  et  du  mercure  gazeux  peut  être  cal- 
culée, d'après  la  connaissance  du  rapport  de  leurs  chaleurs 
spécifiques  et  la  constatation  de  l'identité  de  leurs  lois  de 
dilatation  et  de  compressibiUié  avec  celles  des  autres  gaz. 

En  fait,  MM.  Rayleigh  et  Ramsay  ont  trouvé 


Or 


P  =  I,66=:    g 


G  2 

K='^K' 


d'où 


0,66=^,         K=3,o,        G  =  5,0. 


Ces  valeurs  supposent  seulement  le  travail  intérieur 
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négligeable,  comme  pour  Tazote  et  l'hydrogène;  ce  que 
les  propriétés  de  Thélium  et  de  l'argon,  ainsi  que  la 
difficulté  de  leur  liquéfaction  autorisent  parfaitement  à 
admettre. 

Les  mêmes  valeurs  sont  sensiblement  applicables  au 
mercure,  pour  lequel  p  =  i,66,  et  probablement  aussi  au 
zinc  et  au  cadmium,  dont  les  densités  de  vapeur  répondent 
aussi  à  celles  de  molécules  monoalomiques.  En  effet,  ce 
caractère  est  admis  comme  résultant,  dans  les  théories 
chimiques  actuelles,  de  Tétude  des  propriétés  et  combi- 
naisons du  mercure,  du  zinc  et  du  cadmium. 

D'aulre  part,  d'après  la  théorie  cinétique  des  gaz,  le 
rapport  i,66  impliquerait  l'existence  de  molécules,  dans 
lesquelles  la  force  vive  des  mouvements  intérieurs,  tels  que 
les  mouvements  vibratoires,  serait  nulle;  c'est-à-dire  que 
ces  molécules  seraient  comparables  à  des  solides,  consti- 
tués par  des  atomes  isolés.  Nous  retrouvons  ici  Tidée  de 
molécules  monoatomiques,  déjà  suggérée  par  les  réactions 
chimiques  du  mercure,  et  cette  propriété  s'étend  à  Targon 
et  à  rhélium. 

a**  Le  groupe  des  anciens  gaz,  azote,  hydrogène,  oxy- 
gène, se  comporte  au  contraire  comme  constitué  parades 
molécules  formées  de  deux  atomes,  d'après  leurs  réactions, 
aussi  bien  que  d'après  leurs  deux  chaleurs  spécifiques 
6,8  et  4^8,  et  le  rapport  de  celles-ci  :  i,4i«  C'est  là  un 
second  groupe  d'éléments  gazeux,  jusqu'ici  pris  comme 
type  de  tous  les  autres. 

3**  Entre  ce  groupe  et  le  premier  vient  se  placer  un 
troisième  groupe,  celui  des  éléments  halogènes,  chlore, 
brome,  iode.  En  effet,  leur  densité  gazeuse,  au  voisinage 
des  températures  ordinaires  et  jusque  vers  looo**,  au 
moins,  se  joint  à  leurs  réactions  pour  répondre  à  des  mo- 
lécules dialomîques  :  Cl*,  Br*,  P.  Leurs  chaleurs  spéci- 
fiques sont  même  plus  fortes  que  celles  de  l'hydrogène  et 
analogues,  étant  représentées  par   les   valeurs  C  =  8,6, 
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K  =  6,6.  Le  rapport  de  ces  nombres, 

p  =i,3o, 

moindre  que  pour  l'hydrogène,  a  été  conGrmé  approxima- 
tivement par  la  mesure  des  vitesses  du  son.  Les  gaz  halo- 
gènes obéissent  d'ailleurs,  jusque  vers  1000°,  aux  lois  or- 
dinaires de  dilatatîon'et  de  compressibiliié  :  d'où  résulte 
l'identité  du  travail  extérieur  produit  par  leur  dilatation. 
Or,  le  rapport  anormal  de  leurs  chaleurs  spécifiques, 
aussi  bien  que  la  valeur  excessive  de  celle-ci,  parfiissent 
corrélatifs  d'une  certaine  transformation  intérieure  pro- 
duite par  la  chaleur;  transformation  qui  serait  d'abord 
sans  changement  dans  la  condensation  de  la  molécule, 
mais  qui  finirait  ensuite  par  se  traduire  par  une  sorte  de 
décomposition  ou  de  dissociation,  tendant  à  amener  le 
chlore,  le  brome  et  l'iode  à  l'état  monomoléculaire 

Gl2=Cl-hGl. 

J'ai  expliqué  ailleurs  {Essai  de  Mécanique  chimique, 
t.  I,  p»  337)  d'une  manière  analogue  la  variation  rapide 
avec  la  température  de  la  chaleur  spécifique  des  gaz  com- 
posés, tels  que  l'acide  carbonique  :  ces  gaz  éprouvent  une 
transformation  intérieure^  qui  précède  leur  décomposi- 
tion proprement  dite  et  qui  absorbe,  pour  son  propre 
compte,  une  quantité  de  chaleur  croissante  avec  la  tem- 
pérature. 

Eu  faii,  les  expériences  de  V.  Meyer  montrent  que,  vers 
les  très  hautes  températures,  telles  que  1800^,  la  densité 
des  gaz  halogènes  diminue  :  ce  qui  a  été  interprété  par  la 
dissociation  progressive  des  molécules  diatomiques,  nor- 
males à  basse  température,  en  molécules  monoatomiques, 
lesquelles  finiraient  par  constituer  ces  gaz  aux  plus  hautes 
températures. 

L'étude  des  chaleurs  spécifiques  concorde  avec  ces  in- 
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terprétaûons.  En  effet,  d'après  une  dëlerminatîon  effec* 
toée  par  la  méikode  des  mesures  de  pressions  explo- 
sives (*),  la  chaleur  spécifique  du  chlore  à  volume 
constant^  je  dis  la  chaleur  moyenne  entre  o^  et  1800'', 
s'élèverait  à  i5,3. 

Cette  valeur  de  la  chaleur  spéciGque  comprendrait 
à  la  fois  la  chaleur  absorbée  par  les  molécules  diato* 
miques  pendant  leur  élévation  de  température,  la  chaleur 
absorbée  par  les  molécules  monoatomiques  déjà  existantes 
et,  en  outre,  la  chaleur  absorbée  par  la  séparation  des 
molécules  diato miques  en  monoatomiques.  C'est  cetle 
dernière  qui  concourt  à  grossir,  d^une  façon  anormale,  la 
chaleur  spécifique  apparente;  mais  nous  ne  possédons  pas 
tontes  les  données  nécessaires  pour  en  faire  le  départ. 

Observons  cependant  qu'il  existe,  à  cei  égard,  une  cer- 
taine analogie  entre  les  éléments  halogènes  et  le  gaz  hv- 
poazoïique,  formé  principalement  de  molécules  réputées 
normales,  telles  que  Az^O^  ou  (AzO^)^,  au  voisinage  de 
la  température  ordinaire.  Ce  dernier  gaz  a  été  comparé 
souvent  aux  éléments  halogènes,  en  raison  de  son  rôle 
dans  la  formation  des  composés  ni  très  :  la  nitrobenzine 
C*H^(AzO*),  par  exemple,  répondant  à  la  benzine  chlo- 
rée C*H*CI.  Or,  la  molécule  Az^O*  se  dédouble  en  mole- 
cales  simples,  à  mesure  que  la  température  s'élève  jusque 


vers  200® 


AzîO^  =  AzO«-4-AzO*. 


Ce  dédoublement  se  traduit  par  une  absorption  de  cha- 
leur, qui  conduit  à  des  valeurs  apparentes  énormes,  pour 
la  chaleur  spécifique  du  gaz,  jusqu'au  degré  où  le  dédou- 
blement accompli  ramène  celle-ci  à  des  valeurs  normales. 
Mais  la  déduction  de  celles-ci  peut  être  faîte.  On  trouve 


(»)  Voir  le  Mémoire  que  j'ai  publié  avec  M.  Vieille  sur  les  chaleurs 
spécifiques  des  gaz  aux  très  hautes  températures  {Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.,  6*  série,  t.  IV,  p.  73;  i885). 
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ainsi  que  la  chaleur  absorbée  par  le  dédoublement  s'élève- 
rait à  12^^^, 6  environ.  C'est  ce  qui  résulte  des  détermina- 
tions  expérimentales  que  j'ai  exécutées  avec  M.  Ogier 
(Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5®  série,  t.  XXX 
p.  382). 

S'il  était  possible  de  faire  un  semblable  calcul  pour  le 
chlore,  on  connaîtrait  la  chaleur  absorbée  par  la  dissocia- 
tion de  sa  molécule.  Je  vais  essayer  d'en  donner  quelque 
idée,  en  admettant,  pour  fixer  les  idées  et  sous  toutes  ré- 
serves, que  la  chaleur  spécifique  des  molécules  de  chlore 
non  dissociées  demeure  égale  à  6,6  jusqu'à  1800**;  que  la 
même  valeur  soit  applicable  à  la  somme  des  deux  atomes 
dissociés*,  enfin,  que  la  moitié  du  nombre  des  molécules 
soit  dissociée  à  1800^.  On  trouverait  ainsi  que  la  sépara- 
tion des  deux  atomes  de  chlore  absorberait  3i^**,3; 
chiffre  que  je  signale,  je  le  répète,  seulement  pour  fixer  les 
idées. 

En  tout  cas,  la  chaleur  dégagée  par  la  formation  des 
combinaisons  entre  le  chlore  et  les  autres  éléments  devra 
être  accrue,  à  haute  température,  de  la  chaleur  dégagée  par 
la  réunion  des  deux  atomes  du  chlore  entre  eux;  si  Ton 
veut  la  comparer  soit  avec  la  chaleur  dégagée  par  la  même 
combinaison,  à  la  température  ordinaire,  soit  avec  les 
combinaisons  similaires. 

Peut-être  est-ce  ici  le  lieu  de  faire  observer  que  la  va- 
riation des  chaleurs  spécifiques  des  gaz  du  second  groupe^ 
hydrogène,  oxygène  et  azote,  à  partir  de  1600°,  a  été  con- 
statée par  deux  séries  d'expériences  indépendantes  :  celles 
que  nous  avons  exécutées,  M.  Vieille  et  moi  (Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  6®  série,  t.  IV,  p.  17,  69,  66),  et 
celles  du  regretté  Malîard  et  de  M.  Le  Chalelier.  Or,  dans 
l'ordre  d'idées  que  j'examine  en  ce  moment,  cette  varia- 
tion pourrait  être  interprétée  comme  l'indice  de  transfor- 
mations du  même  genre  que  celles  qui  font  varier  là  cha- 
leur spécifique  de  l'acide  carbonique,  avant  même  que  sa 
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décomposition  proprement  dite  ait  commencé.  Elle  pré- 
céderait ainsi  le  dédoublement  en  atomes  simples  des  mo- 
lécules diatomiques  de  ToxygèDe,  de  Tazote  et  de  l'hydro- 
gène; dédoublement  peut-être  susceptible  de  se  produire 
au-dessus  de  4ooo^.  Je  dis  seulement  au-dessus  de  4ooo^, 
parce  que  l'égalité  sensible  des  chaleurs  spécifiques  molé- 
culaires de  ces  trois  gaz,  qui  se  maintient  au  moins  jusque 
?ers  celte  température,  paraît  impliquer  qu'il  n'existe  en- 
core entre  eux  aucune  de  ces  différences  de  constitution 
qu'une  dissociation,  yraisemblablement  différente  quant  à 
son  degré  à  une  même  température,  devrait  développer. 
Tout  au  plus  les  légers  écarts  observés  en  sens  contraire 
entre  les  lois  de  dilatation  et  de  compressibilité  de  l'oxj- 
gène  et  de  l'hydrogène,  écarts  reconnus  par  Regnault,  dès 
la  température  ordinaire,  qui   se  retrouvent  entre  leurs 
chaleurs  spécifiques,  et  que  nous  avons  reconnus  égale- 
ment sur  ce  dernier  point  aux  très  hautes  températures, 
sembleraient-ils  les  indices  d'une  tendance  vers  ces  trans- 
formations, tendance  plus  accusée  dans  l'oxygène  que  dans 
l'hydrogène.  En  tout  cas,  il  est  évident  que  la  dissociation 
des  gaz  de  ce  groupe  ne  pourrait  être  constatée  par  les  tem- 
pératures définies  au  moyen  du  thermomètre  à  air;  du 
moins  directement. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  inductions,  on  ne  saurait  con- 
tester que  les  éléments  halogènes  forment,  par  leurs  cha- 
leurs spécifiques,  comme  par  la  condensation  de  leur  mo- 
lécule, qui  passe  de  l'état  diatomique  à  l'état  monoato- 
mique, un  troisième  groupe  de  gaz  simples,  intermédiaire 
entre  les  deux  premiers*  En  tout  cas  et  en  dehors  de  toute 
hypothèse  cinétique  ou  autre,  ils  représentent  par  le  fait 
une  constitution  spéciale  et  bien  différente  des  deux  pré- 
cédents,   depuis  la  température   ordinaire    jusque    vers 


2000**. 


4^  On  est  autorisé  à   admettre  un  quatrième  groupe 
d'éléments  gazeux,  comprenant  le  phosphore  et  probable- 

v^/i/i.  de  Chim,  et  de  Phjrs.,  y  série,  t.  XI.  (  Mai  1897.)  3 
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ment  Tarsenic;  toujours  d'après  les  considéraiîoii s  con- 
cordantes, tirées  à  la  fois  des  densités  gazeuses  et  des  cha- 
leurs spécifiques.  En  effet,  la  molécule  de  ces  éléments 
gazeux,  au  moins  jusque  vers  1000°,  répond  à  une  molé- 
cule formée  de  quatre  atomes,  P*,  As*,  d'après  les  faits 
observés,  notamment  par  M.  Troost. 

La  constance  relative  de  celle  densité  indique  que  le 
gaz  phosphore  obéit  entre  ces  limites  aux  lois  ordinaires 
des  gaz  et  fournit  un  même  travail  extérieur  de  dilata- 
tion. Or,  la  vapeur  du  phosphore  a  donné,  pour  le  rapport 
des  deux  chaleurs  spécifiques,  le  nombre 

p=  1,175. 

D'où  résulteraient  (en  négligeant  le  travail  inté- 
rieur) : 

G  =  i3,4;       K=ii,4; 

■ 

valeurs  doubles  à  peu  près  de  celles  observées  avec  les  élé- 
ments halogènes.  On  sait  que  la  vapeur  du  phosphore,  à 
de  très  hautes  températures,  finit  également  par  se  scinder 
en  molécules  plus  simples. 

En  résumé,  j'appelle  l'attention  sur  les  valeurs  suivantes 
de  la  chaleur  spécifique  à  volume  constant,  rapportées  n 
un  volume  identique  des  éléments,  tel  que  celui  occupé 
par  28**  d'hydrogène  : 

Gaz  à  molécule  mono- 
atomique. 3,0 

(4,8  (non  dédoublables  jusqu'à  présent) 
et 
V     6,6  (dédoublables  au-dessus  de  i5co°) 
Gaz  télratomiques  . . .     11,4 

On  remarquera  que  le  rapport  de  ces  valeurs,  mesurées 
au  voisinage  de  la  température  ordinaire  (entre  o^  et 
3oo°),  n'est  pas  éloigné  de  celui  de  i  :  2  :  4?  c'est-à-dire 
que  les  chaleurs  spécifiques  de  gaz  simples,  à  volume  con- 
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slant,  sont  à  peu  près  proporlionnellcs  au  nombre  des 
atomes  contenus  dans  la  molécule*  Le  dédoublement  même 
de  la  molécule  diatonique  des  corps  halogènes  fournirait, 
pour  la  valeur  de  la  chaleur  spécifique  de  leur  molécule 
devenue  monoatomique,  le  chiffre  3,3;  c^ est-à-dire  à  peu 
près  le  même  que  les  gaz  monoatomiques  réellement  obser- 
vés. Tous  ces  rapprochements  sont  d'une  grande  impor- 
tance. 

« 

Observons  encore  que,  indépendamment  des  quatre 
groupes  d'éléments  gazeux  qui  viennent  d'être  distingués, 
il  en  existe  d'autres,  tels  que  certains  éléments  triato- 
miques  :  l'ozone,  par  exemple,  comparable  au  gaz  hypoa- 
zotique;  et  certains  éléments  hexatomiques  :  le  soufre  et 
le  sélénium.  Mais  leur  chaleur  spécifique  est  inconnue 
jusqu'à  présent. 

On  voit,  par  ces  développements,  comment  aux  no- 
tions simplifiées,  déduites  d'une  première  élude  des  gaz 
élémentaires  anciennement  connus,  tels  que  Thydrogène, 
l'oxygène  et  l'azote,  viennent  se  substituer  des  notions 
plus  profondes  sur  la  constitution  physico-chimique  des 
éléments,  d'après  les  récentes  mesures  de  densités,  de 
chaleurs  spécifiques  et  la  découverte  des  nouveaux  gaz, 
introduits  récemment  dans  la  Science. 


SDR  L'ABSORPTION  ÉLECTRIQUE  DE  L'AZOTE 
PAR  LES  COMPOSÉS  CARBONÉS; 

Par  m.   BERTHELOT. 


J'ai  exécuté  une  série  d'expériences  nouvelles  pour  dé- 
finir plus  complètement  l'absorption  de  l'azote  sous  l'in- 
fluence de  l'effluve  par  les  composés  carbonés,  tels  que  la 
benzine  et  le  sulfure  de  carbone,  ainsi  que  les  conditions 
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favorables  à  celte  absorption,  ses  limites,  la  nature  des 
produits  auxquels  elle  donne  naissance,  leur  réaction  sur 
l'oxygène  libre,  enfin  leur  décomposition  par  la  chaleur. 
Ces  expériences  ont  été  faites,  en  général,  avecTazote  pré- 
paré au  moyen  du  nitrite  d'ammoniaque. 

1.  X'ai  trouvé  d'abord  que,  dans  les  conditions  de  mes 
essais,  la  vitesse  d'absorption  de  l'azote  par  la  benzine  était 
à  peu  près  la  même  avec  un  interrupteur  Marcel  Deprez, 
que  l'on  fit  ou  non  intervenir  la  haute  fréquence  :  6*^*^,6, 
en  3**,  haute  fréquence;  6*^*^,  i,  sans  haute  fréquence.  Avec 
un  interrupteur  Foucault,  donnant  des  étincelles  conden- 
sées plus  rares,  mais  beaucoup  plus  fortes,  l'absorption 
était  bien  moindre  dans  le  mèm«  temps  :  i",o.  Le  nombre 
des  interruptions  est  donc  favorable.  Les  fortes  décharges, 
répondant  à  l'interrupteur  Foucault,  exposent  d'ailleurs 
bien  plus  à  la  rupture  des  tubes,  que  la  haute  fréquence 
rend,  au  contraire,  bien  plus  rares. 

2.  La  limite  deé  phénomènes, c'est-à-dire  la  dose  maxima 
d'azote  absorbable  par  un  poids  donné  du  composé  car- 
boné, a  été  trouvée  : 

I**  Avec  la  benzine,  dans  trois  essais,  en  poids  :  i  a,  i  cen- 
tièmes; 12  centièmes;  ii  centièmes» 


Volume  brut 

^  Poids 

Poids  d'azote 

du  gaz 

de 

absorbé, 

absorbé. 

benzine. 

en  centièmes. 

ce 
35,  £ 

0,35 

12,1 

59,7 

o,63 

12,0 

26,5 

o,3o 

11,0 

Le  gaz  restant  est  formé  par  l'azote  a  peu  près  pur-, 
pourvu  qu'il  ne  subsiste  plus  aucune  trace  de  benzine  va- 
porisable.  Sinon,  il  faudrait  absorber  celle-ci  par  le  contact 
.  prolongé  de  SO*  H^. 

Ces  rapports  sont  sensiblement  ceux  de  3C*H*  :  aAz, 
Je  rappellerai  que,  d'après  mes  essais  antérieurs,  la  ben- 
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zîne  absorbe  troisfoispliisd'bjdrogèiielibre(eD  atoines)^  soit 

C«H«  :  H» 

{Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  38^). 

En  présence  d'un  excès  de  benzine,  on  peul  absorber 
Tazote  pur  jusqu'à  la  dernière  trace,  sans  aucno  resida 
gazeux. 

Si  Ton  opère  arec  l'azote  de  Tair,  il  reste  un  faible  ré* 
sida  :  soit  0,6  centième  enriron  dans  un  essai,  résidu 
plus  faible  que  le  Tolume  de  Tai^n  de  Tair;  une  portion 
de  ce  dernier  éunt  absorbée  simultanément,  mais  sans 
l'être  en  totalité,  à  cause  des  phénomènes  d'équilibre  que 
j'ai  déjà  signalé  (ce  Recueil,  7*  série,  t.  Vil,  p.  i3  et  aa). 

a®  Avec  le  sulfure  de  caibone,  la  limite  de  l'absorption 
a  été  trouvée  sensiblement  la  même  en  poids,  soit 
11,7  centièmes  :  l'expérience  a  duré  i6^. 

Volume  brut  Poids  Poids  d'azote 

du  gaz  de  absorbé, 

absorbé.  CS».  eo  centièmes. 


65«,5  oS'jGq  n 


ï  * 


c'est-à-dire  3CS^  :  2Az.  Les  poids  moléculaires  de  la  ben- 
zine (78)  et  du  sulfure  de  carbone  (76)  sont  fort  voisins. 
Voici  comment  cette  analyse  a  été  faite  : 

On  a  mesuré  le  volume  de  Fazote  successivement  intro- 
duit; le  gaz  restant  a  été  traité  par  la  potasse  imbibée 
d'alcool,  puis  par  SO*  H^.  Le  résidu  final  représente  Tazole 
non  absorbé. 

L'absorption  de  l'azote  est  plus  rapide  avec  le  sulfure 
de  carbone  qu'avec  la  benzine. 

En  présence  d'un  excès  de  sulfure  de  carbone,  l'azote  est 
absorbé  jusqu'à  la  dernière  bulle. 

3**  J'ai  également  étudié  la  limite  d'absorption  avec  le 
ibiopbène,  C^H^S.  Ce  liquide  a  absorbé  8,6  centièmes  de 
son  poids  d'azote. 
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Volume  brut 

du  gaz 

absorbé. 

Poids 

du 

thiophène. 

Poids  d'azote 

absorbé, 
en  centièmes. 

33",  o 

08%  48 

8,6 

ce  qui  répond  aux  rapports  aC*H*S  :  Az. 

Le  gaz  non  absorbé  ne  contenait  ni  hydrogène  sulfuré, 
ni  oxyde  de  carbone  (GuCi  acide),  ni  carbure  d'hydro- 
gène. 

La  vitesse  d'absorption  a  été  inférieure  à  celle  du  sul- 
fure de  carbone. 

Les  trois  corps  précédents  ont  absorbé' l'azote,  sans  dé- 
gager de  gaz  pour  leur  propre  compte.  Cependant,  la 
benzine  en  a  produit  une  petite  quantité  dans  quelques- 
uns  de  mes-  essais,  durant  la  période  où  l'absorption  de 
l'azote  n'était  pas  complète,  lien  est  de  même  avec  l'argon 
(ce Recueil,  7®  série,  t.  VII,  p.  i3). 

D'autres  composés  organiques  soumis  à  l'influence  de 
l'effluve  peuvent  produire  de  l'hydrogène,  de  l'acétylène, 
de  l'ammoniaque,  etc.,  ainsi  que  je  l'ai  constaté  autre- 
fois (*).  Sans  y  revenir  pour  le  moment,  je  rappelle  ces 
faits,  pour  prévenir  toute  erreur  à  cet  égard. 

3.  La  nature  des  produits  a  été  examinée  seulement 
avec  la  benzine. 

Ces  produits  se  présentent  avec  l'apparence  de  matières 
résineuses  brunâtres,  fixées  à  la  fois  sur  le  large  tube  à 
effluve  et  sur  le  siphon  intérieur.  La  fixation  a  lieu  prin- 
cipalement à  la  surface  du  lubc/ intérieur,  qui  répond  aux 
bandes  de  la  lame  de  platine  disposées  en  hélice;  la  matière 
condensée  devenant  de  plus  en  plus  rare  vers  le  milieu  de 
l'intervalle  entre  les  deux  bandes.  Mais  la  répartition  de  la 
substance  se  trouve  modifiée  par  l'existence,  au  début,  d'un 
excès  de  benzine  liquide,  qui  dissout  une  partie  de  la  ma- 


(»)  Essai  de  Mec.  chim.^  t.  II,  p.  878,  383  et  suivantes. 
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tière  résineuse  et  tend  à  raccuinuler  dans  les  régions  infé- 
rieures. 

D'après  les  rapports  obtenus  plus  haut,  l'absorption  de 
Fazole  fournit  une  substance,  ou  un  mélange,  qui  répondrait 
à  la  composition  brute  d'une  diphénylphénylènediamine  : 

G«H5— G6HS— C«H*(AzH«)«. 

Les  produits  que  j'ai  examinés  oSrent,  en  effet,  les  pro- 
priétés des  diamines  de  cet  ordre,  associées  d'ailleurs  avec 
d'autres  corps  condensés.  Avant  d'être  soumis  aux  essais 
que  je  vais  résumer,  ils  avaient,  d'ailleurs,  subi  le  contact 
prolongé  de  l'air,  qui  les  avait  en  partie  oxydés.  Ce  contact 
esc  presque  inévitable  dans  le  cours  des  essais  et  expé- 
riences que  je  vais  décrire. 

Les  produits  peuvent  être  récoltés,  en  les  dissolvant  dans 
la  benzine  et  en  évaporant  celle-ci  au  bain-marie.  Le  ré- 
sidu contient  : 

i^  Une  matière  soluble  dans  l'eau,  peu  abondante  ; 

2®  Une  matière  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu  et  froid,  fort  abondante.  En  même  temps  qu'elle 
s'est  dissoute,  le  titre  de  l'acide  employé  avait  diminué 
très  sensiblement,  d'après  un  essai  alcalimétrique. 

II  s'est  formé  par  là  le  sel  d'un  alcali,  que  la  potasse 
précipite  dans  la  substance  aqueuse  du  sel,  en  développant 
une  odeur  douceâtre  et  vireuse,  analogue  à  celle  de  la  qui- 
noléine  et  des  alcalis  hydropyridiques.  La  dissolution 
aqueuse  de  ce  chlorhydrate,  étant  évaporée,  laisse  un  ré- 
sidu, qu'il  suffit  de  chauffer  très  légèrement  pour  obtenir 
un  sublimé  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

La  matière  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu 
el  froid,  ayant  été  chauffée  au  bain-marie  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  concentré,  a  fourni  une  nouvelle  dose  d'un 
sel  analogue,  doué  de  caractères  semblables.  Il  est 
resté  finalement  une  résine,  insoluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique et  également  très  riche  en  azote. 
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Ces  propriétés  répondent  à  un  mélange  de  plusieurs 
composés  azotés,  dont  certains  sont  des  alcalis  assez  éner- 
giques, de  Tordre  des  diamines,  aisément  dédoublabics 
avec  régénération  parlielle  d'ammoniaque^  et  certains 
autres,  de  l'ordre  de  l'hydrazobenzol  et  autres  dérivés 
arnidés  de  la  benzine  et  du  phénol. 

L'action  de  la  chaleur  confirme  ces  indications.  En 
effet,  en  distillant  doucement  la  matière  primitive,  elle 
dégage  du  gaz  ammoniac  en  abondance,  ainsi  que  de  la 
benzine  régénérée,  de  l'eau  (provenant  de  l'oxydation  par 
l'air),  une  trace  excessivement  faibled'aniline,  et  un  liquide 
bitumineux,  contenant  des  composés  azotés. 

J'avais  trop  peu  de  matière  pour  pousser  plus  loin  cet 
examen. 

J'ai  cru  indispensable  de  rechercher  s'il  y  avait  régéné- 
ration d'azote  libre,  en  chauffant  tout  d'abord  au  rouge 
sombre  les  produits  condensés  dans  le  tube  à  effluve  même, 
avant  qu'ils  eussent  subi  l'action  de  l'air.  J'ai  opéré  en  me 
conformant  aux  artifices  suivis  pour  la  régénération  de 
l'argon  et  de  l'hélium,  au  moyen  de  leur  dérivé  sulfocar- 
bonique.  (Ce  Recueil,  7®  série,  t.  VII,  p.  28.) 

r.e  dérivé  azotobenzénique  a  produit  ainsi  une  certaine 
quantité  de  gaz  ammoniac,  mais  sans  régénérer  d'azote 
libre.  Je  rappellerai  que  le  dérivé  benzénique  de  l'argon 
ne  m'avait  pas  fourni  davantage  d'argon  libre,  mais  seu- 
lement une  trace  d'un  alcali  analogue  à  l'ammoniaque,  que 
je  n'ai  pu  examinerfautede  matière  (même  Recueil,  t.  VII, 
p.  i4). 

4.  J'ai  soumis  à  la  même  épreuve  de  la  chaleur  le  pro- 
duit obtenu  par  la  fixation  de  l'azote  sur  le  sulfure  de 
carbone;  toujours  en  opérant  sur  les  tubes  à  effluves 
mêmes,  en  évitant  avec  plus  grand  soin  de  faire  subir  aux 
produits  aucun  contact  avec  l'air. 

Au  rouge  sombre,  il  s'est  régénéré  cette  fois  de  l'azote 
libre.  Mais  la  proportion  exacte  de  ce  gaz  n'a  pu  être  éva- 
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luée,  parce  que  la  disposition  des  tubes  ne  permetiaît  qu'à 
une  portion  de  la  matière  Vie  subir  l'action  delà  cbaleur* 
J'estime  cette  dose  régëuérée  au  quart  ou  au  cinquième 
seulement  de  l'azote,  fixé  sur  la  portion  de  matière  qui 
avait  subi  Paction  effective  de  la  haute  température,  l^a 
majeure  partie  de  Tazoïe  serait  donc  demeurée  unie  au 
soufre  et  au  carbone  réunis  :  ce  qui  indique  la  formation 
de  certains  composés  azotés,  plus  stables  que  ceux  deTargon 
et  de  l 'hélium  ;  ces  derniers  gaz  étant  régénérés  en  majeure 
partie,  sinon  en  toialité,  dans  les  mêmes  conditions  (ce 
Recueil,  t.  Vil,  p.  25). 

5.  Les  produits  condensés  qui  dérivent  des  composés 
organiques  modifiés  par  l'effluve  sont  très  oxydables  et  fort 
accessibles,  en  particulier,  à  l'action  de  l'oxygène  libre. 
Cette  aptitude  appartient  à  un  haut  degré  aux  combinai- 
sons engendrées  par  la  fixation  de  l'azote  libre. 

Pour  la  mieux  définir,  j'ai  opéré  avec  la  benzine  satu- 
rée d'azote  et  ayant  absorbé  08*^,075  de  cet  élément.  Après 
avoir  évacué  Tazote  non  absorbé,  et  sans  jamais  mettre  les 
produits  solides  au  contact  de  l'air,  j'ai  introduit  dans  l'es- 
pace annulaire,  compris  entre  les  deux  tubes  concentriques, 
iS*^*^,  1  d'oxygène  pur.  J'ai  abandonné  le  toui,  sur  le  mer- 
cure, à  la  température  ordinaire,  en  février  1897.  ^"  bout 
de  onze  jours,  la  réaction  n'étant  pas  épuisée,  j'ai  trouvé 
qt^'il  s'est  absorbé  7™8% 4  d'oxygène  :  soit  un  dixième  du 
volume  de  l'azote  fixé.  En  même  temps,  il  y  a  eu  formation 
de  o"6'',7  d'acide  carbonique  et  de  o"*6r,  07  d'oxyde  de  car- 
bone. Aucune  trace  d'azoïe  libre  ne  s'était  redégagée. 

Ce  dernier  fait  est  essentiel  à  constater,  attendu  qu'il 
doit  être  comparé,  ou  plutôt  opposé,  aux  propfriétés  de  la 
phénylhydrazine,  laquelle  absorbe  également  à  froid  l'oxy- 
gène. Mais  elle  dégage,  en  même  temps,  de  l'azote  libre, 
sous  un  volume  égal  à  celui  de  l'oxygène  libre  qu'elle 
absorbe  si  aisément  (*).  L'observation  précédente  montre, 

(•)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.y  7*  série,  t.  IV,  p.  120 
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que  le  composé  azoté,  formé  par  Ja  benzine  sous  Pîû- 
fluence  de  l'effluve,  possède  une  conslitutîou  toute  dif- 
férente de  la  phénylhydrazine.  Il  en  est  de  même  du  com- 
posé dérivé  du  sulfure  de  carbone. 

6.  En  eflfel,  le  composé  azoté  qui  dérive  du  sulfure  de 
carbone,  composé  d'apparence  marron  et  amorphe,  ab- 
sorbe également  à  froid  l'oxygène  pur.  J'ai  opéré  avec  un 
produit  qui  avait  absorbé  au  préalable  iS*^*^  d'azote  et  était 
encore  éloigné  de  la  saturation. 

L'absorption  de  l'oxygène  est  déjà  visible  au  bout  de 
quelques  heures.  Elle  est  progressive.  Après  treize  jours, 
l'action  n'étant  pas  épuisée,  j'ai  trouvé  une  absorption  de 
24^*^,  4  •  c'est-à-dire  dans  le  rapport  de  3  volumes  d'oxygène 
pour  2  d'azote  fixés  sur  le  sulfure  de  carbone. 

Une  fraction  de  cet  oxygène  a  pu  d'ailleurs  être  fixée 
par  des  principes  condensés  non  azotés, dérivés  simultané- 
ment du  sulfure  de  carbone.  En  tout  cas,  il  n'y  a  pas  eu 
d'azote  pur  dégagé  en  proportion  sensible,  pendant  cette 
oxydation. 

Les  expériences  que  je  viens  de  décrire  jettent  un  pre- 
mier jour  sur  la  nature  des  principes  azotés  qui  se  forment 
sous  l'influence  de  l'effluve,  agissant  sur  les  composés  orga- 
niques. Ce  qui  en  augmente  l'intérêt,  c'est  l'analogie  de 
cet  ordre  de  réactions  avec  celles  qui  s'exercent  entre 
l'azote  de  l'air  étales  principes  immédiats  des  végétaux  : 
cet  azote  étant  susceptible  d'être  absorbé  continuellement 
sous  l'influence  de  l'électricité,  sans  étincelle,  bien  en- 
tendu, et  dans  des  conditions  comparables  à  celles  de 
l'effluve.  C'est  ce  que  j'ai  établi  par  mes  expériences  sur 
les  hydrates  de  carbone,  soumis  soit  à  des  tensions  élec- 
triques très  faibles,  soit  aux  tensions  courantes  de  l'élec- 
tricité atmosphérique  elle-même,  agissant,  je  le  répète, 
à  la  façon  de  l'effluve  et  au  voisinage  du  sol  (  ^  ). 

(')  Essai  de  Mécan.  chimique,  t.  Il,  p.  387  et  890. 
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NOIIYEL  APPAREIL 

POCR  L'APPLICATION  W  L'ANALYSB  SPECTRALE 

A  U  RECONNAISSANCE  DES  GAZ  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


On  sait  qaels  services  la  spectroscopie  rend  aujoard^hui 
à  l'analyse  chimique.  Cependant,  son  application  courante 
à  la  reconnaissance  des  gaz  offre  quelques  difficultés.  En 
effet,  c'est  surtout  à  l'aîde  de  tubes  à  gaz  raréfiés,  dits 
tubes  de  Plûcker,  d'une  disposition  spéciale,  que  l'on  a 
coutume  de  procéder.  Les  résultats  ainsi  obtenus  sont 
susceptibles  d'une  très  grande  précision;  mais  la  con- 
struction des  tubes  exige  des  manipulations  longues  et 
compliquées,  qui  ne  répondent  pas  aux  conditions  expé- 
ditîves  d'une  analyse  courante. 

On  peut  recourir  à  une  variante  de  ces  tubes,  dans  un 
appareil  que  je  mets  en  œuvre  dans  mes  cours  du  Collège 
de  France  depuis  bien  des  années  :  il  consiste  dans  un 
tube  barométrique,  long  de  o™,  80  environ,  surmonté 
d'une  petite  chambre  verticale,  à  double  capacité,  avec  un 
étranglement  capillaire;  cetie  chambre  étant  disposée 
entre  deux^robinels  de  verre,  l'un  inférieur  s'ouvrant  entre 
l'espace  barométrique  et  la  petite  chambre  superposée, 
l'autre  supérieur,  s'ouvrant  entre  la  petite  chambre  et 
l'atmosphère.  La  longueur  totale  du  système  est  de  i™.  On 
l'immerge  complètement  dans  une  cuve  à  mercure,  cylin- 
drique et  profonde,  de  façon  à  le  remplir  de  mercure  de 
bas  en  haut  ;  puis  on  referme  le  robinet  supérieur  et  l'on 
soulève  le  tube,  en  réalisant  ainsi  le  vide  barométrique 
jusque  dans  la  double  capacité  delà  chambre  supérieure. 
Cela  fait,  il  est  facile  de  faire  arriver  en  bas  une  seule 
bulle  du  gaz  que  Ton  se  propose  d'examiner,  par  l'exlré- 
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mité  ouverte  du  tube  barométrique  (rempli  de  mercure). 
La  bulle  monte,  en,  se  dilatant,  jusque  dans  la  chambre 
barométrique  supérieure,  dont  elle  remplit  la  double  capa- 
cité, ainsi  que  rélranglemenl  capillaire  qui  les  sépare.  Un 
iil  de  platine  étant  soudé  à  l'avance  dans  ctiacune  de  ces  deux 
capacités,  on  fait  passer  un  courant  électrique  à  travers  le 
gaz  raréfié.  On  dirige  un  spectroscope  sur  l'étranglement 
capillaire  et  l'on  observe  les  raies  et  bandes,  à  la  façon 
ordinaire. 

Un  appareil  ainsi  disposé  n'exige  pas  que  l'opérateur 
construise  un  tube  spécial  pour  chaque  gaz  et  qu'il  y  fasse 
pénétrer  le  gaz  raréfié,  en  y  faisant  le  vide.  Mais  il  est 
fragile  ei  il  exige  une  cuve  profonde,  d'excellents  robinets 
et  beaucoup  d'adresse  des  opérateurs. 

C'est  ainsi  que  j'ai  été  amené  à  simplifier  l'analyse,  à 
l'aide  des  dispositions  suivantes,  qui  permettent  d'opérer 
sur  une  cuve  à  mercure  ordinaire  de  petites  dimensions, 
et  avec  quelques  centimètres  de  gaz,  maintenus  à  la  pres- 
sion atmosphérique. 

Les  figures  ci -jointes  représentent  les  dispositions  adop- 
tées. 

ë 

Le  tube  à  gaz  T  est  un  simple  tube  de  verre,  pourvu  à  sa 
partie  supérieure  d'un  fil  de  platine  /soudé.  La  longueur 
du  tube  est  de  o™,  lo  à  o™,i2  5  son  diamètre  intérieur  peut 
varier  de  7™™  à  i5"*"*,  suivant  que  l'on  opère  sur  un  volume 
plus  ou  moitls  grand. 

Dans  ce  tube  pénètre  un  autre  tube /^,  capillaire,  disposé 
en  forme  de  siphon  renversé,  et  contenant  un  long  fil  de 
platine,  dont  l'une  des  extrémités/  est  soudée  à  l'un  des 
bouts  du  tube  capillaire. 

Un  bouchon  de  liège,  non  figuré,  réunit  le  tube  capil- 
laire au  tube  enveloppant  et  permet  de  faire  glisser  à  vo- 
lonté le  tube  intérieur,  de  façon  à  régler  la  distance  explo- 
sive que  doit  traverser  rétincelle  électrique,  entre  les  deux 
pointes  de  platine.  Le  bouchon  lui-même  est  d'ailleurs 
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pourvu,  soit  d'une  runarc  latéï-ale,  soit  d'un  peiilboul  de 
[ube  capillaire,  librement  ouvert  aux  deux  bouts,  de  façon 
à  amortir  l'effet  des  chocs  éleciriqnes  et  des  variations 
brusques  de  pression  qni  en  résulteni,  entre  l'intérieur  du 
large  tube  et  la  cuve  i  mercure. 


Fig- 
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Voici  comTDeni  on  met  en  cenvre  l'appareil  qui  précède. 
On  remplit  de  mercure  le  large  tube;  on  y  fait  arriver 
quelques  centimètres  cubes  (ou  dixièmes  de  centimètre 
cube)  du  gaz  à  étudier;  puis  on  introduit  le  tube  capil- 
laire, muni  de  son  bouchon,  et  l'on  transporte  le  tout, 
s'il  y  a  lieu,  sur  une  petite  cufe  de  porcelaine;  telle  que 
celles  que  j'ai  coulume  d'employer  pour  les  expériences 
faites  avec  le  concours  de  l'effluve. 
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Le  tube  est  âxé  devant  un  speclroscopc. 

On  met  alors  la  partie  extérieure  des  deux  fils  de  pla- 
tine en  communication  ayec  une  bobine  d'induction,  de 
façon  à  y  faire  passer  une  série  d'e'tincelles.  Les  raies  et 
bandes  caractéristiques  du  gaz  apparaissent  aussitôt.  Pour 
les  apercevoir  dans  toute  leur  netteté,  il  convient  de  : 

i"  Régler  la  distance  explosive  des  deux  pointes  de  pla- 
tine intérieures;  ce  qui  se  réalise  aisément,  en  faisant 
glisser  plus  ou  moins  le  tube  capillaire  à  froitemenl  dans 
son  boudion  ; 

a"  Pégler  l'intensité  des  étincelles  de  la  bobine,  en 
employant,  ou  en  supprimant  une  bouteille  de  Leyde 
extérieure,  et  faisant  varier  la  période  de  l'interrupteur, 
ainsi  que  l'iniensité  du  courant  de  charge. 

En  un  mot,  par  des  artifices  bien  connus  et  des  lâion- 
nements  faciles  à  réaliser  d'une  façon  extemporanée,  on 
réussit  ainsi  en  quelques  minutes  à  assurer  au  phénomène 
spectral  le  maximum  de  netteté  pour  un  gaz  donné;  tout 
en  évitant  d'atteindre  le  degré  où  le  spectre  du  platine  vien- 
drait compliquer  les  phénomènes. 

On  doit  d'ailleurs  viserde  préférence  la  partie  moyenne 
du  trait  de  feu  et  ne  faire  agir  lecourant,  chaque  fois,  que 
pendant  quelques  secondes;  en  évitant  une  durée  notable 
du  flux  d'étincelles,  qui  échaufferait  les  fils  et  finirait  par 
déterminer  la  rupture  du  verre.  Un  flux  trop  considérable 
d'étincelles  aurait  encore  cet  inconvénient  de  produire  des 
trajets  lumineux  multiples:  ce  qui  rend  moins  précise  la 
définition  des  raies  projetées  sur  l'échelle  du  spectro- 
scope. 

A  ce  point  de  vue,  les  dispositions  que  je  signale  ici  ne 
sont  pas  aussi  délicates  que  celles  des  tubes  à  gaz  raréfiés, 
qui  demeurent  préférables  pour  la  définition  des  raies. 
Mais  elles  offrent  des  avantages  pratiques  incontestables 
pour  l'analyse  proprement  dite  des  gaz  et  elles  permettent 
d'introduire  dans  les  études  courantes,  et  sans  manipula- 
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tîons  spéciales,  la  certitude  xies    manifestations    et  des 
mesures  spectroscopiques. 

SDR  LBS  MINES  M  GC1YRE  DII  SINAI,  EXPLOITÉKS 
PAR  LES  ANCIENS  ÉGYPTIENS; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Les  mines  de  cuivre  du  Sinaï  sont  les  plus  anciennes 
dont  l'histoire  fasse  mention.  D'après  des  documents 
authentiques,  elles  ont  été  exploitées  depuis  le  temps  de 
la  m^  dynastie  égyptienne  (stèle  du  roi  Djczer,  construc- 
teur de  la  pyramide  à  degrés  de  Sakkarah  ;  5ooo  ans  envi- 
ron avant  notre  ère)  jusqu^à  la  fin  des  Ramesséïdes 
(vers  i3oo  à  1200  avant  notre  ère).  Aux  premiers  temps 
de  la  monarchie  égyptienne,  c'étaient  peut-être  les  seuls 
gisements  de  cuivre  utilisés.  Leur  possession  a  été  l'objet 
de  plusieurs  guerres  ;  maïs  elles  sont  complètement  aban- 
données depuis  trois  mille  ans,  abandon  que  justifie 
la  pauvreté  de  leurs  minerais  actuels.  On  y  rencontre  de 
nombreux  travaux  antiques,  accompagnés  d'inscriptions 
qui  fixent  l'époque  et  l'objet  de  ces  travaux  (^).  C'est  pro- 
bablement de  ces  mines  que  provient  le  sceptre  de  Pépi  P', 
roi  de  la  VP  dynastie,  sceptre  en  cuivre  pur,  conservé  au 
British  Muséum  et  dont  j'ai  fait  l'analyse  (^). 

En  raison  de  l'intérêt  qui  s'attache  à  l'histoire  des 
métaux,  dans  la  civilisation  humaine,  et  à  celle  de  la 
métallurgie  antique,  il  m'a  semblé  ulile  d'avoir  des  ren- 


(')  De  Morgan  {Recherches  sur  les  origines  de  V  Egypte  y  p.  280 
et  suiv.  )  donne  les  plus  importants  de  ces  textes. 

(*)  Voir  mon  Ouvrage  :  Là  Chimie  au  Moyen  Age.  Premier  Volume  : 
Transmission  de  la  Science  antique^  p.  366;  1893. 
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seignements  précis  sur  les  mines  du  Sinaï  et  sur  les  pro- 
cédés suivis  à  leur  époque  dans  Texploitation  du  cuivre. 

M.  de  Morgan,  dont  on  connaît  la  haute  compétence  et 
les  belles  découvertes,  a  bien  voulu  aller  lui-même  visiter 
ces  mines,  et  en  rapporter  des  échantillons,  qu'il  ma 
confiés.  M.  Lacroix,  le  savant  professeur  de  Minéralogie 
du  Muséum  d'Hisloire  naturelle,  s'est  mis  à  ma  disposi- 
tion pour  m'aîder  dans  leur  examen.  Ce  sont  les  résultats 
de  ces  études  que  je  viens  présenter. 

Les  mines  du  Sinaï  sont  voisines  de  la  côte  du  golfe  de 
Suez.  Deux  gisements  au  moins  ont  été  exploités  ;  celui 
de  Wadi-Maghara  (ancien  et  moyen  Empire);  et  celui 
de  Serabil-el-Khadem,  un  peu  plus  récent. 

Le  caractère  de  ces  gisements,  leur  position  géogra- 
phique et  géologique,  ainsi  que  la  nature  des  minéraux 
qu'on  y  rencontre,  ont  été  exposés  par  M.  de  Morgan  dans 
ses  Recherches  sur  les  origines  de  V Egypte,  p.  216 
(in-8**  chez  Leroux,  1896). 

D'après  ce  savant,  la  péninsule  Sinaïiique  doit  son  ori- 
gine à  une  éruption  granitique,  postérieure  à  l'époque 
éocène;  d'épais  filons  diorî tiques  traversent  les  granités.  La 
région  des  mines,  le  pays  de  Mafeh{^)  des  anciens  Égyp- 
tiens, est  situé  à  la  limite  des  terrains  éruptifs,  au  nord- 
ouest  de  la  presqu'île  *,  elle  comprend  les  affleurements  des 
terrains  dits  grès  sinaïtiques,  ne  renfermant  pas  de  fossiles 
et  qui  appartiennent  probablement  au  terrain  permien. 
Ce  district  s'étend  du  nord  au  sud,  suivant  le  3i^  degré  de 
longitude  est,  sur  une  largeur  de  6^°*  et  une  distance  de  40^"" 
environ. 

A  Wadi-Maghara,  les  mines  sont  situées  dans  la  région 
des  grès,  et  au-dessous  d'une  couche  d'hématite;  les  por- 
phyres dioritiques  forment  la  masse  supérieure  de  la  mon- 


(*)  Mafekj  pierre  verte,  naturelle  ou  artificielle;  voir  mes  Origines 
de  V Alchimie,  p.  2.21, 
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tagne.  On  y  trouve  des  minerais  de  cuivre,  en  veines 
et  imprégnations,  dont  il  va  être  question  ;  des  minerais  de 
fer,  spécialement  de  Thématile;  des  grès  ferrugineux  en 
couches  et  du  bioxjde  de  manganèse.  On  y  rencontre  aussi 
du  gypse.  Au  nord,  Serabil-el-Khademet  Wadi-Nadb  pré- 
sentent des  gites  miniers,  situés  dans  les  mêmes  couches. 
On  assure  qu'il  n'y  a  pas  de  couche  calcaire  propre- 
ment dite  dans   la   région;   mais   il  existe  plus  loin,  à 
Wadi-Boudrah ,  des  assises  crétacées.  Entre  Serabil-el-Kha- 
dem  et  Wadi-Maghara  sont  des  mines  de  turquoises  encore 
exploitées,  mais  dont  les  Bédouins  empêchent  la  visite. 

Les  grès  que  j*ai  examinés  ne  contiennent  que  des  traces 
de  carbonate  de  chaux.  Cependant,  j'ai  trouvé  un  morceau 
de  calcaire  compact  dans  mes  échantillons,  et  les  scories 
et  débris  de  fours  renferment  aussi  du  carbonate  de  chaux 
en  dose  notable,  par  places. 

Les  galeries  existent  encore,  ainsi  que  les  débris  des 
fours,  des  creusets,  les  scories,  les  restes  des  habitations 
des  mineurs,  quelques  fragments  de  leurs  outils,  etc.  Les 
usines  métallurgiques  étaient  établies  dans  la  vallée.  A  Sera- 
bil-el-Khadem  se  rencontrent  des  silex  taillés  et  autres 
indices  particulièrement  archaïques. 

Je  vais  indiquer  les  observations  faites  sur  les  différents 
objets  qui  m'ont  été.  remis. 

I.  — -  Minerais. 

Trois  minerais  de  cuivre  existent  dans  ces  échantillons, 
savoir  : 

Des  turquoises,  un  hydrosilicate  de  cuivre  et  des  grès 
imprégnés  de  sels  de  cuivre  (carbonate,  phosphate  et 
hydrosilicate).  On  n'y  trouve  ni  sulfures  de  cuivre,  ni 
cuivre  natif,  ni  cuivre  oxydulé  natif.  11  est  probable 
que  les  minerais  actuels  sont  superficiels  et  constituent 
un  chapeau,  en  langage  technique;  lequel  provient  de  l'al- 

jënn,  de  Chim,  et  de  Phjs,,  7"  série,  t.  XI.  (Mai  1897.)  ^ 
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tération  de  gisenien(s  pjriteux  profonds,  que  rexploîtalion 
n*a  pas  atteints.  Les  infiltrations  des  eaux  souterraines  les 
ont  attaqués  et  ont  ramené  à  la  surface  des  produits  oxydés, 
comme  il  arrive  en  général .  Les  anciens  mineurs  se  sont  bor- 
nés à  gratter  ce  qui  se  trouvait  à  la  surface  du  sol.  La  méthode 
d'exploitation  consistait  à  attaquer  les  affleurements  an- 
ciens à  la  pointe,  d'abord  avec  des  outils  de  silex,  semble- 
t-il  ]  plus  tard,  à  l%ide  des  pointerolles  et  instruments  de 
cuivre,  dont  je  donne  plus  loin  Tanaljse.  On  s'avançait 
ainsi  en  pente  et  en  galeries,  soutenues  par  des  piliers,  pour 
la  plupart  écroulés  aujourd'hui.  En  tout  cas,  les  trois  mi- 
nerais indiqués  ci-dessus  ont  été  ramassés  près  des  fours,  à 
Wadi-Maghara  notamment,  et  c'est  sur  eux  que  portait 
l'exploitation. 

Les  Egyptiens  exploitaient  à  la  fois  les  turquoises,  telles 
quelles,  le  cuivre  métallique,  préparé  dans  les  fours,  et  les 
matières  colorantes  naturelles  et  artificielles  dérivées  du 
cuivre,  notamment  celles  dont  il  va  être  question.  Pour 
traiter  les  minerais  sur  place,  ils  avaient  établi,  au  voi- 
sinage des  exploitations  les  plus  importantes,  de  petites 
usines  et  fours  rudimentaires,  construits  avec  des  mor- 
ceaux de  roches  cristallisées;  il  en  sera  question  tout  à 
l'heure. 

1.  Turquoises.  —  Les  turquoises  sont  au  nombre  des 
pierres  précieuses  que  l'on  retrouve  dans  les  tombeaux  et 
qui  sont  désignées  sous  le  nom  de  chesbet^  commun  à 
diverses  substances  bleues  que  les  Egyptiens  confondaient 
sous  une  même  dénomination.  Ces  turquoises  se  pré- 
sentent soit  à  l'état  isolé,  soit  disséminées  dans  des  grès 
ferrugineux.  Elles  y  forment  parfois  de  simples  mouche- 
tures, ainsi  qu'en  témoignent  certains  des  échantillons. 

Ces  turquoises  ont  une  densité  de  2,83  environ.  Les 
acides  les  attaquent  aisément  et  la  dissolution  contient  de 
l'acide  phosphorique,  de  l'alumine  et  du  cuivre.  Leurs 
propriétés  sont  celles  de  la  turquoise  classique  :  phosphate 
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d'alumine  hydraté,  avec  quantités  diverses  de  cuivre.  Les 
analyses  des  Traités  de  Minéralogie  indiquent  de  2,6  à  3,6 
d'oxyde  de  cuivre.  Celle  de  Wadi^Maghara  (en  veine, 
dans  un  porphyre)  a  été  analysée  par  Frenzel  : 

Acide  phosphorique 28,40 

Alumine 38, 61 

Oxyde  de  cuivre 3 ,82 

Chaux 3 ,95 

Magnésie o ,  1 5 

Silice 4 ,  37 

Acide  sulfurique 0,66 

Eau '. 20 ,  69 

Densité *,70 

2  et  3.  Les  grès  imprégnés  de  sels  de  cuivre  sont  égale- 
ment pauvres.  Le  minerai  qu^ils  renferment,  sous  forme  de 
couches  minces  interposées  et  de  petits  nodules,  est 
un  mélange  de  carbonate,  de  phosphate  et  d'hydrosilicate 
de  cuivre.  On  sait  que  les  minéralogistes  désignent  aujour- 
d'hui ce  dernier  (parfois  mélangé  de  phosphate)  sous  le 
nom  de  chiysocolle^  nom  qui  a  été  employé  avec  des  sens 
très  diflérents  chez  les  auteurs  anciens  (*  ).  Les  modernes 
l'ont  détourné  de  sa  signification  antique,  suivant  un  usage 
trop  répandu  parmi  les  minéralogistes  du  commencement 
de  ce  siècle,  mais  très  fâcheux  pour  Tintelligence  des 
textes  et  pour  l'histoire  de  la  Science  \  car  les  archéologues 
non  prévenus  s^imaginent  que  le  minéral  moderne  est  le 
même  que  le  minéral  antique,  dont  il  a  usurpé  le  nom. 

Quelques  fragments  de  cet  hydrosilicate  (phosphaté), 
trouvés  à  Wadi-Maghara,  commencent  à  blanchir  à  la 
surface,  par  suite  de  leur  déshydratation. 

M.  de  Morgan  a  rapporté  également  des  tombeaux 
d'El-Amrab,  en  Elgypte,  un  minerai  constitué  précisément 
par  cet  hydrosilicate  de  cuivre,  avec  sa  densité  normale  : 


(*)  Voir  mon  Introduction  à  la  Chimie  des  Anciens^  p.  67  et  243. 
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2, 3.  Ce  dernier  a  été  reconnu  fort  riche  en  cuivre  ;  ce  qui 
répond  aux  analyses  du  même  minerai  rencontré  dans 
d'autres  régions  du  monde  (4o  à  5o  centièmes  d^oxyde  de 
cuivre). 

Les  minerai»  de  Serabil-el-Khadem  renferment  égale- 
ment de  rhydrosilicatedecuivre,ramassé  auprès  des  fourS) 
et  des  grès  imprégnés  à  divers  degrés  de  carbonate  et  d'hy- 
drosilicate  de  cuivre.  Certains  de  ces  grès  sont  en  même 
temps  ferrugineux  et  les  rognons  de  turquoises  y  sont 
entourés  d^une  gangue  renfermant  du  fer.  Parfois  les 
turquoises  s'y  trouvent  en  veinules. 

D'autre  part,  le  carbonate  de  cuivre,  qui  imprègne  les 
grès,  moule  par  places  l'hématite,  laquelle  sert  de  ciment 
à  ces  grès  :  ce  qui  prouve  que  la  veine  cuivreuse,  prove- 
nant sans  doute  de  la  décomposition  des  pyrites,  est  con- 
sécutive à  la  formation  de  Thématite  e(,  par  conséquent, 
à  celle  des  grès  qui  constituent  la  roche  principale. 

Dans  tous  les  cas,  ces  roches  sont  très  pauvres  en  mi- 
néraux cuivreux.  On  devait  les  arracher  des  affleurements, 
puis  les  écraser  à  la  main,  à  l'aide  de  pilons  de  pierre. 
L'extraction  des  minerais  de  cuivre  devait  demander  un 
grand  travail  de  triage.  Mais,  à  ces  époques  reculées,  la 
main-d'œuvre,  fournie  par  des  captifs  et  des  esclaves,  que 
'on  traitait  avec  une  extrême  cruauté,  ne  comptait  pas. 
Agatharchide  nous  a  transmis  à  cet  égard  des  détails 
épouvantables. 

4.  Hématite.  —  Elle  a  été  trouvée  à  Wadi-Maghara 
en  gros  morceaux,  semblables  à  ceux  qui  forment  certaines 
statuettes  des  tombeaux  égyptiens;  statuettes  dont  la  ma- 
tière peut  d'ailleurs  provenir  d'autres  localités,  l'hématite 
étant  un  minéral  fort  répandu.  Â  Serabil-el-Khadem,  on 
la  trouve  aussi  à  l'état  fibreux.  La  roche  de  grès  elle-même 
renferme  des  veines  d'hématite  bien  distinctes.  Dans 
d'autres  parties,  l'hématite  disséminée  joue  le  rôle  de 
ciment. 
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S.  Bioxjde  de  manganèse,  —  A  Wadî'Magliara,  un 
écbanlillon  depyrolusite  cristallisé  a  été  recueilli  dans  un 
morceau  de  calcaire.  Noiis  avons  trouvé  également  de 
l'oicjde  de  manganèse  dans  les  matières  rapportées  de 
Serabil-el-Khadem  Une  hématite  manganésifère  vient  de 
cette  localité. 

6  Grès,  —  Les  grès  constituent  les  roches  principales 
de  Wadi-Maghara.  Certaines  sont  blanchâtres,  d'autres, 
colorées  en  brun  ou  en  vert,  sont  formées  par  des  grains 
de  quartz,  de  calibres  variés.  A  peine  agglomérés  dans 
certains  grès,  les  grains  sont,  au  contraire,  fortement 
cimentés  par  l'hématite  dans  les  échantillons  compacts, 
avec  toutes  sortes  d'états  intermédiaires.  Le  microscope 
y  décèle  quelques  fragments  de  mica,  de  rutile,  de  zircon. 
Les  grès  blancs,  pas  plus  que  les  grès  bruns,  ne  renfer- 
ment de  ciment  calcaire  en  dose  notable. 

Les  grès  de  Serabil-el-Khadem  sont  à  grains  fins,  ex- 
trêmement imprégnés  d'oxyde  de  fer,  qui  leur  donne  une 
coloration  noirâtre,  avec  des  portions  rouillées.  Dans 
certaines  places,  ils  alternent  avec  de  minces  lits  ferru- 
gineux. Ailleurs,  Toxyde  de  fer  s'y  trouve  concentré  en 
granules,  ou  en  petits  points. 

Ces  grès  sont  parfois  schisteux.  Ils  sont  par  place  im- 
prégnés de  sels  de  cuivre,  à  des  degrés  divers. 

On  rencontre  dans  mes  échantillons  des  fragments 
brisés  de  quartz  transparent,  de  petits  cailloux  roulés  de 
quartz,  ovoïdes;  enfin  de  nombreux  fragments  de  silex, 
éclatés  et  brûlés  du  fait  de  Texploitation. 

7.  Calcaire.  —  Quoique  le  calcaire  n'ait  pas  été  si- 
gnalé sous  forme  de  couche  dans  cette  région  même,  les 
échantillons  contiennent  des  fragments  de  calcaire  com- 
pact,, avec  trace  de  fer  5  cette  substance  figure  aussi  dans 
les  scories  et  débris  de  fours.  Je  signalerai  y  ;?7'0  memorid, 
quelques  petits  morceaux  de  nacre,  provenant  de  bivalves, 
probablement  d'eau  douce,  et  une  coquille  de  Nériiine  flu- 
viatile. 
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8.  Combustible,  ; —  Le  combustible,  destine  à  réduire 
le  métal,  était  constitué  par  du  charbon  de  bois,  ou  du 
bois  en  nature,  dont  on  retrouve  des  fragments  carbonisés 
à  différents  degrés,  avec  des  morceaux  d^hématite  à  côté. 
Ce  bois  est  trop  altéré  pour  que  Ton  puisse  en  déterminer 
l'espèce.  Il  devait  être  apporté  d'une  certaine  distance,  le 
Sinaï  n'étant  pas  boisé. 

Les  données  du  problème  métallurgique  étant  ainsi 
définies,  par  la  nature  des  minerais  et  par  celle  des  ro- 
ches accompagnant  le  gisement,  et  qui  ont  pu  et  dû  être 
employées  dans  les  opérations,  je  vais  examiner  les  pro- 
duits et  les  résidus  de  ces  dernières,  recueillis  sur  place, 
après  plusieurs  milliers  d'années. 

n.  —  Produits  métallurgiques. 

Ces  produit  sont  les  suivants  : 

Parois  des  fours  et  des  creusets;  laitiers  et  scories;  frag- 
ments d'outils. 

On  n'a  pas  rencontré  de  fragments  de  mattes;  ce  qui 
paraîl  exclure  l'exploitation  des  pyrites,  substances  dont 
les  minerais  n'offrent  d'ailleurs  point  de  vestiges.  Il  ne 
semble  pas  non  plus,  d'après  l'examen  des  matières,  que 
les  mineurs  aient  employé  de  fondants,  autres  que  ceux 
tirés  des  roches  et  minerais  rencontrés  sur  place. 

Scories  et  laitiers.  —  A  Wadi-Maghara  on  a  ramassé 
des  scories  lourdes  et  noires,  ou  brun  foncé,  et  des  scories 
blanches  et  légères ,  ainsi  que  des  grès  imparfaitement 
vitrifiés. 

Ces  scories,  dues  à  l'exploitation  des  mines,  sont  situées 
dans  la  vallée.  Elles  ne  doivent  pas  être  confondues  avec 
les  couches  de  fer  et  de  manganèse  du  sommet  des  pla- 
teaux, d'aspect  scoriacé,  qui  sont  en  réalité  des  minerais 
naturels. 

Ces  grès,  plus  ou  moins  ferrugineux  et  sans  doute  ad- 
ditionnés d'hématite,  ont  servi  de  fondants;  le  calcaire 
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n'étant  intervenu  qu'à  titre  accessoire.  En  tout  cas,  les 
mélanges  sont  mal  fondus,  remplis  d'incaits,  formés  de 
matériaux  difficilement  fusibles  et  dont  Thomogénéité  ne 
devait  pas  être  très  grande  :  ce  sont  là  les  indices  d'une 
fabrication  imparfaite. 

Certaines  scories  étaient  très  fusibles  ;  car  elles  ont  en- 
veloppé et  saisi  un  fragment  d'os,  appartenant  à  un  petit 
animal,  fragment  qui  ne  manifeste  pas  les  signes  d'une 
calcination  violente. 

Les  laitiers  sont  constitués  par  des  matières  denses, 
compactes,  renfermant  peu  de  bulles ,  et  d'apparence 
cristalline  par  places.  D'après  l'examen  microscopique, 
ils  appartiennent  a  deux  groupes.  Les  mieux  cristallisés 
renferment  en  abondance  des  cristaux  de  péridot  ferrugi- 
neux (fayalile,  aFeO.SiO^)  et  des  octaèdres  de  magné- 
tite.  Ce  genre  de  laitiers  se  forme  dans  toutes  les  opérations 
métallurgiques  où  le  fer  et  la  silice  sont  en  proportions 
convenables. 

Le  second  groupe  est  constitué  par  des  pyroxènes  ver- 
dàtres,  mélangés  par  places  de  magnétite  et  de  quelques 
cristaux  de  feldspatbs. 

Ces  laitiers  sont  moins  basiques  que  les  précédents  ;  ils 
renferment  de  la  chaux,  provenant  de  gangues  calcaires, 
dont  j'ai  retrouvé  quelqties  échantillons  à  la  surface  des 
laitiers  et  des  débris  de  fours. 

Un  échantillon  de  laitier  contient  en  abondance  de  la 
cupriie,  ou  protoxyde  rouge  de  cuivre,  en  octaèdres  bien 
nets  et  mélangés  de  cuivre  métallique.  C'est  là  un  produit 
accidentel  du  traitement  des  minerais  de  cuivre. 

En  somme,  ces  laitiers  contiennent  les  mêmes  pro- 
duits et  offrent  les  mêmes  particularités  que  les  laitiers 
modernes. 

Signalons  encore  quelques  gouttes  de  métal  tombées  des 
fours,  avec  produits  oxydés  noirs,  verts  et  bleus  par  places, 
et  avec  scories  périphériques. 
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Fours  et  creusets.  —  Aucun  de  ces.  instruments  de 
fabricaiîon  n^â  été  retrouvé  entier;  mais  M.  de  Morgan 
en  a  rapporté  de  nombreux  débris.  C'étaient  des  construc- 
tions d'un  caractère  très  grossier.  Les  fragments  des  fours 
et  des  creusets,  tels  qu'ils  m'ont  été  remis,  ne  se  distin- 
guent pas  très  bien  les  uns  des  autres.  Cependant,  d'après 
l'examen  des  lames  minces,  étudiées  par  M.  Lacroix,  il 
semble  que  les  parois  des  fours  aient  été  construites  de 
préférence  à  l'aide  de  blocs  des  grès  signalés  plus  baut; 
les  creusets  ayant  été  fabriqués  avec  un  sable  quarlzeux, 
cimenté  par  de  l'argile.  Mais,  dans  l'état  actuel  de  ces 
débris,  en  partie  vitrifiés,  la  nature  des  matières  origi- 
nelles est  difficile  à  préciser.  C'étaient  surtout  des  grès, 
avec  ceri  aines  portions  calcaires.  Ces  échantillons 
sont  en  partie  compacts,  en  partie  bulleux  et  renferment 
des  grains  de  quartz  arrondis  et  en  voie  de  fusion  sur  les 
bords»  Çà  et  là  on  retrouve  des  cristaux  de  rutile  et  de 
zircon,  provenant  des  grès,  et  qui  ont  résisté  à  l'action 
des  fondants  et  de  la  chaleur.  Ils  sont  associés  avec  des 
aiguilles  de  pyroxène  ferrugineux  et  d'anorthite  (feld- 
spath triclinique,  silicate  d'alumine  et  de  cbaux);  le^tout 
englobé  dans  un  verre  incolore,  ou  jaune  foncé  (en  lames 
minces),  i 

Ces  divers  produits  d'ailleurs  sont  ceux  que  l'on  ob- 
serve d'ordinaire  dans  les  produits  similaires  de  l'industrie 
moderne. 

III.  —  Fragments  d'outils. 

Les  fragments  d'outils  offrent  un  intérêt  particulier, 
car  ils  représentent  les  produits  incontestables  de  la  fabri- 
cation et  ils  ont  été  trouvés  dans  les  restes  des  habitations 
des  mineurs,  à  Wadi-Maghara.  Ceux  qui  m'ont  été  remis 
sont  au  nombre  de  trois. 

i<*  Pointerolle.  —  Elle  a  servi  à  travailler  la  roche. 
Elle  est  recourbée  à  son  extrémité  en  forme  de  biseau,  et 


SUR   LBS   HIlfES    DE   CUIVRE    DU    SINAÏ.  5j 

la  forme  de  cette  exirémité  correspond  à  celle  des  stries 
du  rocher.  La  pointeroUe  est  cassée,  a  rextrémité  opposée. 
Le  morceau  actuel  est  long  de  37"",  hirge  de  16""  et  son 
épaisseur,  égale  à  10''^  dans  la  masse  principale,  diminue 
peu  à  peu,  jusqu'à  3™™  vers  le  biseau.  Cet  outil  a  été 
fondu,  mais  peu  régulièrement  et  dans  un  moule  assuré- 
ment grossier.  Il  est  constitué  par  du  cuivre,  ne  contenant 
pas  d^étain  en  dose  sensible;  il  est  fortement  arsenical. 

Je  rappellerai  que  la  présence  de  l'arsenic  durcit  le 
cuivre.  Les  alchimistes  grecs  et^yptiens  s'en  servent  con- 
tinuellement pour  blanchir  le  cuivre.  L'origine  minéralo- 
gique  de  Farsenic  contenu  dans  l'outil  actuel  et  le  procédé 
par  lequel  il  7  a  été  introduit  sont  obscurs.  En  efTef)  je  n'ai 
retrouvé  d'arsenic  ni  dans  les  minéraux  (chrysocolle,  tur- 
quoise, grès  imprégnés  de  sels  de  cuivre),  ni  dans  les  grès 
ferrugineux,  employés  comme  fondants.  En  raison  de  ces 
observations,  il  est  probable  que  l'arsenic  a  été  introduit  à 
part  dans  la  fonte  de  l'oulil,  peut-être  par  une  addition 
de  mispickel  ;  mais  cette  dernière  substance  n'a  pas  été 
retrouvée. 

La  patine  est  verdâtre  et  renferme  dû  chlore  (ataka- 
mite  dérivée  du  chlorure  de  sodium  des  eaux  d'infiltra- 
tion). 

2**  Fragment  de  burin,  —  Je  désigne  sous  ce  nom  un 
fragment  d'outil,  plus  petit  que  le  précédent  et  moins 
rouge  :  il  est  également  cassé.  Le  fragment  est  long  de 
24"*™;  sa  largeur  varie  de  6""  à  4™™?  5  ,  son  épaisseur  de 
^mm  ^  jmm^  j^^  pointc  Semble  avoir  été  taillée  à  quatre 
pans;  mais  elle  est  émoussée  et  en  partie  détruite.  Le 
métal  est  très  dur.  C'est  un  bronze,  très  pauvre  en  étain 
d'ailleurs,  et  exempt  d'arsenic  (à  dose  appréciable).  La  pa- 
tine jaune  brun  contient  du  carbonate  de  chaux,  de  fer  et 
un  peu  de  cuivre. 

3°  Aiguille,  —  Elle  est  recouverte  d'une  épaisse  pa- 
tine, formée  de  carbonate  de  chaux  et  de  cuivre.  Cette 
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patine  se  détache  aisément  par  le  choc.  Il  reste  une  ai- 
guille, longue  de  54°^"*,  et  dont  le  diamètre  est  voisin  de 
jmm^  L'axe  est  plein  et  métallique.  L'aiguille  est  munie 
de  son  chas.  Le  métal  est  tendre,  tenace,  facile  à  plier. 
C'est  du  cuivre,  exempt  d'étain.  —  Plomb?  —  H  y  a  une 
petite  quantité  d'arsenic,  avec  une  trace  imperceptible  ' 
d'antimoine. 

La  présence  de  l'arsenic  et  celle  de  l'étain  dans  certains 
des  outils,  et  leur  absence  dans  d'autres,  indiquent  que 
les  Égyptiens  de  cette  époque  reculée  savaient  déjà  modi- 
fier à  volonté  les  propriétés  de  leurs  métaux,  par  l'intro- 
duction de  certaines  matières  étrangères. 

M.  d^  Morgan  m'a  également  remis,  comme  termes  de 
comparaison  et  produits  dérivés  probablement  des  mines 
du  Sinaï  : 

1°  Une  couleur  verte,  en  morceaux  amorphes,  vitreuse 
à  l'intérieur,  trouvée  dans  les  tombeaux,  à  El  Amrah,  près 
d'Abydos.  C'est  de  la  chrysocolle  (nom  moderne)  ; 

2°  Deux  aiguilles  et  une  épingle,  qu'il  a  ramassées  lui- 
même  dans  la  très  ancienive  nécropole  (préhistorique?) 
de  ïoukh  (entre  Thèbes^  et  Abydos).  L'épingle  a  deux 
pointes.  Elle  est  longue  de  82™°*.  Le  diamètre,  patine 
comprise,  est  de  2™°^  environ.  Elle  se  rompt  aussitôt  par 
la  flexion  *,  ce  qui  met  en  évidence  un  axe  central  métal- 
lique plein,  rouge,  brillant,  entouré  d'abord  de  protoxyde 
de  cuivre  mat,  compris  lui-même  dans  une  gaine  verdâtre. 
Le  métal  est  du  cuivre,  avec  une  petite  quantité  d'étain  et 
une  dose  sensible  d'arsenic. 

Les  deux  aiguilles  sont  munies  de  leur  chas.  L'une, 
longue  de  32"*™,  présente  une  structure  analogue  à  la  pré- 
cédente. L'autre  est  longue  de  92°*™,  altérée  plus  profon- 
dément, et  également  fragile;  le  cuivre  étaut  changé  en 
partie  en  protoxyde.  La  patine  verdâtre  contient  une  trace 
de  chlore. 

La  structure  intérieure  de  cette  aiguille  est  remarquable. 
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En  effet,  Taxe  est  canaliculé  :  un  vide  central  étant  en- 
touré successivement  par  du  cuivre,  en  grande  partie 
oxydé,  le  tout  enveloppé  de  patine.  Une  semblable  dis- 
position, qui  ne  se  retrouve  ni  dans  Fautre  aiguille,  ni 
dans  Pépingle,  semblerait  Tindice  de  quelque  procédé 
spécial  de  fabrication.  Par  exemple,  on  a  dû  fabriquer 
cette  aiguille  avec  une  feuille  de  métal  enroulée,  au  lieu 
d^arrondir  une  bande  découpée  dans  une  lame,  au  mar- 
teau ;  car  la  filière  était  inconnue  alors.  Le  moulage  ne 
s'appliquerait  guère  à  de  si  petits  objets  et  d'une  telle 
forme.  Le  chas  est  d'assez  grande  dimension. 

Le  métal  de  cette  aiguille  est  rouge,  constitué  par  du 
cuivre,  avec  un  peu  d'étain  et  une  dose  sensible  d'arsenic  : 
pas  de  phosphore. 

Ce  sont  là  des  alliages  pauvres  en  étain,  tels  qu'on  en 
rencontre  dans  les  anciens  outils  des  régions  de  l'ancien 
continent  et  de  l'Amérique,  où  ce  dernier  métal  était  rare 
et  difficile  à  obtenir. 

En  résumé,  les  minerais  de  cuivre  du  Sinaï  sont  des 
minerais  pauvres  et  peu  abondants,  constitués  par  des 
grès,  renfermant  des  silicates,  phosphates  et  carbonates 
basiques  de  cuivre  et  des  turquoises.  Leur  récolle  devait 
être  pénible  et  exiger  une  main-d'œuvre  considérable. 

A  CCS  époques  reculées,  où  les  Egyptiens  se  servaient 
encore  des  armes  de  bois  et  de  pierre,  dont  on  a  retrouvé 
les  restes,  le  cuivre  était  un  métal  rare  et  précieux,  et 
sa  possession  justifiait  de  semblables  travaux.  La  période 
postérieure,  où  se  répandit  l'usage  du  bronze,  plus  pré- 
cieux encore,  a  dû  débuter  par  des  temps  où  Tétain, 
apporté  de  contrées  lointaines,  était  mis  en  œuvre  avec 
ime  extrême  parcimonie,  ainsi  que  l'aliestent  nos  échan- 
tillons. 

En  tout  cas,  l'extraction  du  métal  se  faisait  par  des 
méthodes  semblables  à  celles  que  la  métallurgie  du  cuivre 
a  suivies  pour  les  minerais  analogues,  depuis  l'antiquité 
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jusqu'à  ces  derniers  temps  :  je  veux  dire  par  Pemploî  du 
bois,  comme  réducteur,  combiné  avec  celui  de  fondants 
siliceux,  ferrugineux  et  calcaires.  Ces  mines  ont  été  aban* 
données*,  il  y  a  trois  mille  ans,  à  cause  de  la  pauvreté  des 
minerais,  de  leur  raréfaction,  et,  sans  doute  aussi,  à  cause 
des  difficultés  de  l'exploitation  et  des  transports  dans  une 
région  déserte  et  éloignée  de  TEgypte  proprement  dite» 
Il  n'en  est  pas  moins  intéressant  de  constater  que  l'on 
était  arrivé,  probablement  dès  le  début  de  l'exploitation 
des  mines  du  Sinaï,  c'est-à-dire  il  y  a  près  de  sept  mille 
ans  ,  aux  procédés  suivis  jusqu^à  nos  jours  :  procédés 
fondés  sur  un  empirisme  dont  l'origine  est  facile  à  con- 
cevoir et  qui  n'exigeaient  la  connaissance  d'aucune  théo- 
rie proprement  dite,  telle  que  celles  qui  transforment  en 
ce  moment  la  métallurgie  traditionnelle. 

L'AGE  DU  CUIVRE  EN  GHALDÉE  -, 

Par  m.  BERTHELOT. 


Ce  n'est  pas  la  première  fois  que  j'ai  occasion  de  par- 
ler, au  point  de  vue  métallurgique,  des  découvertes  faites 
en  Chaldée,  à  Tello,  depuis  quelques  années,  par  M.  de 
Sarzec,  et  qui  ont  fait  connaître  des  monuments  d'une 
haute  antiquité,  remontant  aux  origines  de  la  civilisation, 
c'est-à-dire  à  cinq  ou  six  mille  ans.  Elles  ont  fourni,  entre 
autres,  des  armes^  ornements  et  outils,  susceptibles  de 
jeter  une  nouvelle  lumière  sur  l'origine  de  l'industrie  des 
métaux. 

Tels  sont  les  objets  que  j'ai  étudiés  et  analysés  dans 
mon  Introduction  à  la  Chimie  des  anciens,  p.  219-228  : 
spécialement  une  figurine  de  Goudeah,  en  même  temps 
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que  des  tablettes  votives^  trouvées  dans  les  fondations  du 
palais  de  Sargon  à  Khorsabad.  Tel  est  encore  le  sceptre 
de  Pepi  I",  roi  d'Egypte  {La  Chimie  au  moyen  âge^ 
1. 1,  p.  365).  Telle  est  la  statuette,  plus  ancienne  encore, 
toujours  de  cuivre  pur  et  originaire  de  Tello  (  même  Ou- 
vrage, 1. 1,  p.  391). 

Je  rappellerai  également  mon  élude  sur  les  métaux: 
égyptiensi  spécialement  sur  ceux  des  fouilles  de  Dahchour 
par  M.  de  Morgan  {Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.^  y®  série, 

i.  IV,  p.  546-575). 

En  poursuivant  cet  ordre  de  recherches,  j'ai  revu  et  étu- 
dié divers  objets,  provenant  aussi  de  Tello,  déposés  au 
Musée  du  Louvre,  et  que  M.  Heuzey,  membre  de  l'Acadé- 
mie des  Inscriptions,  a  bien  voulu  soumettieà  mon  examen. 

Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus,  lesquels  font  ainsi  * 
suile  aux  recherches  que  je  poursuis  depuis  quelques  an- 
nées sur  les  métaux  des  anciennes  civilisations.  Il  en  ré- 
sulte de  nouveaux  progrès  dans  la  connaissance  de  ces 
intéressantes  questions.  En  effet,  on  y  rencontre  les  pre- 
miers et  plus  anciens  monuments  datés,  appartenant  à 
Fâge  du  cuivre. 

1.  J'ai  d'abord  analysé  une  lance  ou  lame  colossale, 
portant  divers  dessins  et  inscriptions,  avec  le  nom  d'un 
roi  de  Kish,  lequel  remonterait  à  une  époque  antérieure 
à  Our-Nina,  c'est-à-dire  à  quatre  mille  ans  environ  avant 
ooire  ère.  Cette  lance  n'a  pas  dû  servir  à  un  usage  pra- 
tique ;  elle  semble  avoir  un  caractère  hiératique,  ayant 
été  consacrée  à  quelque  divinité,  ou  à  quelque  souverain. 
Elle  est  formée  par  un  métal  rouge,  fortement  altéré  dans 
quelques-unes  de  ses  parties,  et  changé  en  une  pâte  ver- 
dâtre. 

J'ai  analysé  séparément  le  métal  et  les  produits  de  son 
altération. 

Les  analyses  du  métal  ont  été  exécutées  sur  un  poids 
de  matière  voisin  d'un  quart  de  gramme^  l'objet  étant  trop 
précieux  pour  qu'on  pût  eu  détacher  davantage. 
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La  limaille  da  mêlai  est  constituée  par  du  cuivre  sen- 
siblement pur^  je  n'y  ai  rencontré  ni  étaîn,  'ni  plomb,  ni 
zinc,  ni  arsenic,  ni  antimoine,  en  proportion  sensible. 

La  portion  oxydée  est  formée  par  un  oxychlorure  de 
cuivre  hydraté  (atakamite)  exempt  de  carbonate.  Il  ne  s'y 
trouvait  pas  d'arsenic,  ni  d'antimoine,  ni  d'éiain,  ni  de 
zinc,  mais  une  trace  de  plomb.  Celte  matière,  desséchée  à 
l'étuvs,  renfermait  Cl  =  19,6  centièmes. 

Or  l'atakaraite 

3GuO.GQGl*-h4HîO, 

une  fois  desséchée,  contient  Cl  =19,1. 

Cet  oxychlorure  résulte  de  l'action  des  eaux  saumàtres 
du  sol,  au  sein  duquel  la  lanie  a  séjourné . depuis  tant  de 
.siècles.  Une  fois  l'objet  retiré  des  profondeurs  et  mis  en 
contact  avec  l'air,  la  présence  des  chlorures  alcalins  et  de 
Patakamite  menace  d'en  amener,  à  la  longue,  la  désagré- 
gation totale-,  par  suite  de  sa  transformation  progressive 
en  protoxyde  de  cuivre.  Cette  désagrégation  résulte  d'un 
certain  enchaînement  de  réactions,  qu'une  petite  quantité 
de  chlorure  de  sodium  détermine,  avec  l'intermédiaire  de 
ratakamite,  et  que  j'ai  définies  par  des  expériences  directes 
(^Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  ^®  série,  t.  IV, 
p.  552).  Elle  a  commencé  à  se  produire  dès  à  présent  sur 
la  lame  chaldéenne,  déposée  au  Louvre,  et  l'expose  à  une 
destruction  lente.  La  plupart  des  statuettes  de  cuivre, 
trouvées  dans  les  mêmes  fouilles,  et  dont  j'ai  donné 
l'analyse  (^),  ainsi  que  celle  des  haches  dont  il  va  être 
question,  sont  également  en  train  d'éprouver  cette  alté- 
ration dans  le  Musée.  Elles  y  sont  étiquetées  à  tort  :  objets 
de  bronze,  étant  de  cuivre  pur. 

2.  Il er minette  à  douille^  circulaire,  située  vers  une 
extrémité  el  à  tranchant  horizontal,  formée  par  un  métal 
rouge.  L'objet  est  long  de  i4^"*î5  environ,  dont  ii*^"*  jus- 

(  »  )  Histoire  des  Sciences,  t.  I  ;  TranAmUaion  de  la  Science  an- 
tique, p.  391. 
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qu'à  la  douille.  Sa  largeur  varie  de  S*"*"  a  a*"", 5;  son  épais- 
seur de  0*^*^912  à  0,045.  La  hauteur  de  la  douille  est  de  5^ 
à  6"^.  Fragments  cassés,  revêtus  d'une  patine  verdâtre.  Un 
instrument  semblable  est  représenté  entre  les  mains  de  per- 
sonnages chaldéens,  sur  les  monuments,  de  Tépoque 
d'Our-Nina  à  celle  de  Goudea^  c'est-à-dire  de  l'an  4ooo  à 
l'an  3ooo  environ  avant  notre  ère. 

Les  fragments  que  j'ai  analysés  sont  constitués  essen- 
tiellement par  du  cuivre  métallique,  associé  à  un  peu  de 
protoxyde.  Ni  étain,  ni  plomb^  ni  zinc,  ni  arsenic,  ni  an- 
timoine. La  berminette  n'est  donc  pas  formée  par  du 
bronze,  mais  par  du  cuivre  sensiblement  pur. 

Il  existe  au  Louvre  plusieurs  haches  chaldéennes  ana- 
logues, à  douille  transversale,  circulaire,  située  vers  l'une 
des  extrémités,  de  la  même  forme  que  certaines  haches 
de  bronze  des  temps  préhistoriques,  en  Europe.  Ces 
haches  chaldéennes  de  cuivre  pur  sont  également  moulées. 
On  en  voit  de  pareilles,  figurées  dans  les  Ouvrages  de 
Much  {Die  Kupferzeit)^  dans  les  belles  publications  de 
M.  Chantre  sur  l'âge  du  bronze,  dans  celles  de  M.  Mon- 
teiius  sur  l'âge  du  cuivre  en  Suède,  dans  celles  de  M.  Mar- 
tin sur  le  Musée  de  Minoussinsk  (Sibérie).  Ce  sont  des 
formes  industrielles  communes,  dues  sans  doute  à  un 
même  mode  de  fabrication  et  d'emploi. 

3.  Hachette  ou  herminette  complète,  rouge,  à  tran- 
chant vif,  sans  douille;  elle  a  été  trouvée,  sans  manche, 
au-dessous  des  constructions  anciennes  du  roi  Our-Nina. 
C'est  une  petite  lame  plate,  à  talon  arrondi  et  légèrement 
élargi,  longue  de  iS^^^jS;  la  largeur  varie  de  5*^™  à  3*^"; 
l'épaisseur  de  o*'™,  5  à  o"^",  2.  Elle  n'a  pu  être  emmanchée 
qu'à  l'aide  d'une  ligature,  soit  verticalement  dans  une 
fente  du  manche,  soit  horizontalement  sur  un  manche 
coude  taillé  en  biseau. 

M.  Heuzey  la  regarde  comme  l'objet  peut-être  le  plus 
ancien  rencontré  dans  ces  fouilles.  Le  métal  est  dur; 
c'est  du  cuivre  pur,  exempt  d'étain,  de  plomb,  de  zinc; 
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mais  îl  renferme  des  traces  d'arsenic  et  de  phosphore. 
Ce  métal  semblerait  donc  avoir  été  durci  par  le  concours 
de  ces  derniers  éléments;  de  même  que  les  instruments 
trouvés  dans  les  mines  du  Sinaï,  dont  j'ai  donné  plus 
haut  les  analyses.  Mais  nous  ne  possédons  pas  les  mine- 
rais qui  ont  été  employés  dans  la  fabrication  des  objets 
chaldéens,  et  dès  lors,  nous  ne  pouvons  pas  afGrmer, 
comme  j'ai  pu  le  faire  pour  les  outils  du  Sinaï,  que  la 
présence  de  Tarsenic  résulte  sans  doute  de  l'addition  de 
quelque  substance  étrangère  au  minerai  de  cuivre  pro- 
prement dit.  En  tout  cas,  je  le  répète,  il  s'agit  ici  de 
cuivre  et  non  de  bronze,  les  outils  chaldéens  que  j'ai 
analysés  ne  contenant  pas  d'étain. 

Indépendaninient  des  objets  de  cuivre  q^ui  précèdent, 
M.  Heuzey  m'a  remis  divers  échantillons  d'autres  métaux^ 
trouvés  dans  les  mêmes  fouilles,  mais  de  date  moins  cer- 
taine. Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  : 

4.  Objet  os^oïde^  ou  plutôt  ellipsoïde  allongé,  d'appa- 
rence métallique^  d'une  densité  considérable,  pesant  1 1 1 s*"; 
trouvé  avec  les  objets  chaldéens;  formé  par  une  matière 
cristalline  noire  et  brillante,  agglomérée. 

La  poussière  ou  limaille  était  constituée  par  du  fer 
entièrement  peroxyde  (fer  oligiste),  sans  arsenic,  ni  zinc, 
ni  alumine. 

La  collection  contient,  en  outre,  des  objets  analogues 
plus  petits,  formés  de  fer  peroxyde,  en  forme  d'olives,  et 
semblables  à  des  projectiles  de  fronde. 

5.  Lingot  et  rognures  (anciennes)  d'un  métal  blanc, 
trouvés  avec  des  objets  chaldéens  dans  un  vase  de  grosse 
poterie. 

La  limaille  du  lingot  renfermait,  pour  loo  parties  : 

Argent 96,3 

Cuivre 3,5 

99,8 
pas  de  plomb. 
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Cesl  donc  un  alliage  d'argent,  pauvre  en  cuivre. 
Les  rognures  renfermaient  : 

m 

Argent 98,0 

Cuivre  et  autres  substances. ...       2,0 

pas  de  plomb. 

6.  Feuille  d*or  jaune,  d'orîgîne  assyrienne,  provenant 
du  palais  de  Sargon.  Cet  or  ne  renferme  ni  cuivre,  ni 
plomb,  ni  fer  en  proportion  sensible.  Il  contient  une  dose 
considérable  d'argent,  dose  que  le  poids  minime  de 
l'écliantillon  mis  à  ma  disposition  ne  me  permet  pas  d'ail- 
leurs de  préciser  davantage.  La  présence  de  l'argent  dans 
celte  feuille  d'or  n'en  mérite  pas  moins  attention,  car  elle 
répond  à  la  composition  des  feuilles  d'or  provenant  des 
tombeaux  de  l'ancienne  Egypte,  telles  que  celles  du  cer- 
cueil du  roi  Hor-Fou-Ab-R  a  (xii®  dynastie)  et  du  trésor 
de  Dahchour,  découvertes  par  M.  de  Morgan,  et  que  j'ai 
analysées  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  7*  série, 
t.  IV,  p.  572).  De  même  certains  (ils  d'or  et  les  perles  d'or 
du  collier  de  la  princesse  Noub-Holep  (xii®  dynastie). 
C'est  toujours  l'alliage  antique  d'or  et  d'argent,  désigné 
sous  le  nom  (Tasem,  En  Chaldée  comme  en  Egypte,  à  ces 
époques  reculées,  on  savait  mal  purifier  l'or  natif. 

7.  Feuille  d^or,  d'origine  égyptienne.  Elle  constitue 
un  masque  de  momie,  trouvé  au  Sérapèum  de  Memphis, 
sur  un  fragment  de  momie  que  Mariette  supposait  avoir 
été  celle  du  prince  Kha-em-Ouas,  fils  de  Ramsès  II,  vers 
i4oo  avant  J.-C.  Ce  masque  est  au  Louvre.  L'échantillon 
analysé  (oS%o829)  m'a  été  remis  par  M.  Pierrel.  Il  ren- 
fermait : 

Or 86,6 

Argent i3,4 

Mêmes  observations. 

L'existence  de  degrés  successifs  dans  l'usage  et  la  puri- 
fication des  métaux,  soit  usuels,  soit  précieux,   ressort  de 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  7*  série,  t.  XI.  (Mai  1897.)  5 
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toutes  ces  analyses.  En  particulier,  l'emploi  du  cuivre 
pur  pour  fabriquer  les  armes  et  outils,  même  d'usage  cou- 
rant en  Chaldée ,  vers  l'an  4ooo  avant  notre  ère,  est 
établi  par  les  analyses.  Il  a  précédé  l'emploi  du  bronze, 
c'est-à-dîre  du  cuivre  allié  à  l'étaîn,  lequel  se  retrouve 
dans  des  objets  postérieurs,  en  Chaldée  comme  en  Egypte. 
On  peut  même  ajouter  que  la  forme  des  haches  à  douilles, 
les  procédés  de  moulage  et  de  fabrication,  aussi  bien  que 
les  usages  pratiques  auxquels  ces  outils  étaient  destinés, 
ont  été  les  mêmes,  soit  pour  les  haches  de  cuivre  pur  de 
la  Chaldée,  soit  pour  les  haches  de  bronze  préhistoriques 
de  l'Europe  et  de  la  Sibérie.  Ces  observations  me  parais- 
sent d'autant  plus  dignes  d'intérêt  qu'elles  ont  porté  sur 
des  objets  authentiques  et  qui  remontent,  en  Chaldée  et 
en  Egypte,  aux  temps  historiques  proprement  dits;  condi- 
tions que  les  objets  de  cuivre  pur  trouvés  en  Europe  ne 
remplissent  pas  au  même  degré.  Les  découvertes  faîtes  en 
Egypte  et  en  Chaldée  apportent  dès  lors  de  nouvelles  lu- 
mières aux  problèmes  relatifs  à  l'origine  de  l'industrie 
des  métaux  dans  l'histoire  de  l'humanité. 
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SUR  L4  YOLATILITÉ  DE  L'ACIDE  LÉmiaUE; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


L'acide  lévulique,  C^H*0^,  est  l'un  des  produits  les 
plus  simples  du  dédoublement  des  hydrates  de  carbone, 

G6H1206  =  G5H803  -^  GH202  H-  H20. 

En  l'étudiant,  dans  le  cours  de  nos  études  sur  la  végé- 
tation, nous  avons  observé  divers  faits,  essentiels  à  con- 
naître dans  les  études  analytiques  où  ce  corps  intervient, 
et  qui  concernent  sa  volatilité  apparente.  Nous  avons 
opéré  avec  un  acide  acheté  chez  Kahlbaum,  déjà  pur; 


Tf--«—      i 


VOLATILITÉ    DE    l'AGIDB   LÉYULIQUE.  6j 

fious  Pavons  rectifié  de  nouveau  et  obtenu  sons  une  forme 
bien  cristallisée.  Dans  cet  état  définitif,  c^élaituu  corps 
très  pur,  comme  nous  Tavons  vérifié  spécialement  d'après 
son  analyse  élémentaire  et  ses  propriétés. 

On  sait  que  le  point  d'ébullilion  de  l'acide  lévulique  est 
indiqué  à  289^  :  ce  qui  répondrait,  d'après  les  analogies, 
à  une  tension  de  vapeur  excessivement  petite,  à  la 
température  ordinaire.  Un  essai,  fait  vers  100^,  semble 
<;onfirmer  cette  induction.  En  effet,  i^"^  d'acide  lévulique, 
dissous  dans  So^^^  d'eau  et  évaporé  à  sec  au  bain-marie, 
au  bout  de  quelques  heures,  a  perdu  seulement  i  centième 
de  son  poids  :  ce  qui  montre  qu'il  n'est  entraîné  par  la 
vapeur  d'eau  qu'en  faible  proportion. 

Ce  produit  a  été  placé  dans  une  cloche,  au-dessus  de 
gros morceçux  de  chaux  vive,  et  l'on  a  fait  le  vide  dans  la 
cloche  à  quelques  millimètres.  La  cloche  était  maintenue 
à  la  température  ordinaire.  On  a  pesé  la  matière  tous  les 
deux  jours.  Chaque  fois,  on  prenait  soin  délaisser  rentrer 
lentement  dans  la  cloche,  par  sa  tubulure,  de  l'air  absolu- 
ment sec.  Puis,  la  cloche  étant  détachée  et  soulevée,  on 
plaçait  aussitôt  la  capsule  qui  contenait  l'acide  lévulique 
dans  un  appareil  de  verre  complètement  clos  et  dont  le 
poids  avait  été  déterminé  à  l'avance  très  exactement.  La 
durée  de  ces  dernières  opérations  ne  surpassait  pas  quel- 
jues  secondes,  de  façon  à  prévenir  l'absorption  de  rhumi-* 
lité  atmosphérique.  On  pesait  le  tout  :  ce  qui  fournissait 
par  différence  le  poids  de  l'acide  lévulique  sec.  On  repla- 
çait alors  la  capsule  sous  la  cloche,  avec  les  mêmes  précau- 
tions, et  Ton  refaisait  le  vide.  En  opérant  ainsi  plusieurs 
jours  de  suite,  nous  avons  trouvé  que  l'acide  perdait  con- 
tinuellement de  son  poids,  à  peu  près  proportionnellement 
^u  temps  :     . 


gr 


Poids  initial o,9Bg8 

Après  évaporation  très  rapide  au 

bain-marie o  ,988 
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♦  Séjour  consécutif  de  3  jours  dans 
le  vide,  à  la  température  ordi- 
naire   o>9729 

1)      7  jours 0,9485 

»    10  jours 0,9182 

»    i4  jours 0,9033 

Ainsi,  au  bout  de  i4  jours,  la  perte  s'élevait  à  9  cen 
tièmes. 

La  diminutioh  de  poids  n'est  pas  exactement  propor 
tionnelle  au  temps,  à  cause  des  variations  de  la  tempe- 
rature  ambiante. 

Le  résidu,  brûlé  dans  un  tube  à  combustion,  a  fourni 


CompQ,sition 
initiale. 

C 5i  ,07  ^^^y^ 

H ,...       6,96  6,89 


On  reviendra  tout  à  l'heure  sur  celte  analyse,  qui  in- 
dique une  perte  de  carbone. 

L'expérience  a  été  reproduite  à  une  température  am- 
biante un  peu  plus  élevée  (juin-juillet  1896).  On  a  opéré 
sur  quatre  échaniîUons  :  deux  placés  dans  le  vide,  l'un 
sur  la  chaux  vive,  l'autre  sur  l'acide  sulfurique  concentré; 
deux  autres,  maintenus  à  la  pression  atmosphérique,, 
avec  les  mêmes  agents  dessiccateurs. 

L'acide  lévulique  s'est  également  volatilisé,  beaucou]) 
plus  lentement  sous  la  pression  atmosphérique  que  dans 
le  vide;  sans  doule  à  cause  de  la  vitesse  inégale  de  la  dif- 
fusion des  vapeurs.  En  outre,  il  a  disparu  sensiblement 
plus  vite  dans  le  vide,  en  présence  de  l'acide  sulfurique, 
qu'en  présence  de  la  chaux  vive;  sans  doute  à  cause  dir 
l'absorption  plus  rapide  des  vapeurs  par  le  premier  agent. 

Voici  quelques  nombres.  Sur  100  parties  iuitiales,  on  a. 
retrouvé  : 


mît. 


« 

r*   « 
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Vide  Pression  ordinaire 

sur  sur  sur  sur 

SO*H».  CaO.  SO*H«.  CaO. 

Après     2  jours 9^,65  99>ïi  99>65  99>75 

»      27      »     78,94  83, o4  98,1  98,0 

»       59      »     45, o5  63,79  96,8  97,4 

»       98      »     15,89  47,55  i5oj.  95,9  96,6 

»     123      »     »  33,75  »  » 

L'analjse  des  produits  reslants  est  surtout  digne  de 
remarque.  Ces  produits  étaient  cristallins,  mais  en  appa- 
rence partiellement   liquéfiés.    Ils    renfermaient ,   après 

09  jours  :  ^ 

Vide. 

SO*H«.  CaO. 

C 5o,io  5o,77 

H 7,09  6,98 

Après  123  jours  sur  l'acide  sulfurique  (vide),  on  a 
trouvé  à  peu  près  le  même  chiffre  que  sur  CaO  (vide)*,  le 
-carbone  avait  légèrement  augmenté 

G  =  5i,4;        H  =  7,i. 

Les  analyses  que  nous  venons  d'exposer  concordent  a 
montrer  que  le  produit  volatilisé  n'a  pas  la  même 
composition  que  le  produit  resté  dans  la  capsule  :  ce 
dernier,  préparé  sur  l'acide  sulfurique,  après  5q  jours, 
renfermait  1,62  de  carbone  en  moins  et  0,20  d'hydro- 
gène de  plus. 

Préparé  sur  la  chaux  vive,  après  69  jours,  il  renfermait 
o,  95  de  carbone  en  moins  et  o,  09  d^hydrogène  en  plus.  La 
différence  était  déjà  marquée  dans  le  même  sens  au  bout 
'de  i4  jours.  Mais  après  iiS  jours,  on  se  rapprocherait  de 
Ja  composition  normale* 

De  semblables  variations  sont  attribuables  à  cette  cir-* 
constance  que  le  phénomène  doit  dépendre  de  la  résul 
ianie  de  causes  multiples,  telles  que  les  tensions  de  va-^ 
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peur,  les  vitesses  de  dissociation  \  enfin  les  vitesses  relatives 
d'absorption  des  vapeurs  des  divers  corps  qui  suivent. 

Telles  sont  d'abord,  au  point  de  vue  statique,  les  ten- 
sions relatives  des  corps  volatils  susceptibles  de  coexister 
dans  ces  conditions  :  soit  l'eau,  l'anhydride  ou  olide, 
C^H^O^,  les  acides  lévulique,  C^H^O*,  et  oxyvalérique, 
hydrate  du  précédent,  C*H**^0^.  Telles  sont  ensuite, 
au  point  de  vue  dynamique,  les  vitesses  avec  lesquelles 
se  produit,  d'une  part,  la  dissociation  des  anhydrides,  olide 
et  acide  lévulîques,  et,  d'autre  part,  l'absorption  de  la  va- 
peur d'eau  et  des  vapeurs  des  autres  composés,  soit  par 
la  chaux,  soit  par  l'acide  sulfurique.  Ce  dernier  corps 
siirtout  doit  réagir  plus  vite,  à  cause  de  son  état  liquide. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  résultats  observés  après  Sg  jours 
répondraient  aux  rapports  suivants  : 

Avec  S0*H2 G5H803  -+- 1  H«0 

Avec  GaÔ GsHsOs-hJHîQ 

En  d'autres  termes,  l'acide  lévulique  tend  à  se  partager 
en  deux  portions  d'inégale  composition,  La  portion  la  plus 
volatile,  formant  à  peu  près  la  moitié  du  produit  total^  ré- 
pond à  G'H^O^  -h|H^O,  avec  l'acide  sulfurique.  C'est, 
si  l'on  veut,  un  mélange  d'une  partie  de  l'anhydride 
connu,  C^H^O^,  et  de  trois  parties  de  l'acide,  C^H^O^  : 
le  mélange  complémentaire  se  serait  volatilisé,  tout 
d'abord,  à  la  température  ordinaire. 

Mais  la  composition  du  résidu  n'est  pas  moins  remar- 
quable. En  effet,  l'eau  excédante  qu'il  renferme  ne  saurait 
être  regardée  comme  chimiquement  libre;  car,  dans  ce 
cas,  l'acide  sulfurique  et  la  chaux  auraient  dû  l'absorber^ 
de  préférence  même  à  l'acide  lévulique.  On  doit  admettre 
que  cette  eau  est  en  réalité  entrée  en  combinaison  et 
qu'elle  tend  à  former  un  acide  C^H*®0*  (dioxyvalé- 
rique).  Cet  acide  d'ailleurs,  de  même  que  l'acide  lévu- 
lique, est  un  acide  acétonique»  et  de  tels  acides  ont  une 


I 


1 
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tendance  bien  connue  à  éprouver  une  déshydratation 
partielle. 

L'acide  lévulique  représenterait  le  premier  anhydride, 
lactone  ou  olide,  de  cet  acide  dîoxyvalérique  :  anhydride 
doué  lui-même  de  propriétés  acides  et  susceptible  de  four- 
nir un  second  anhydride  ou  olide,  C^H'O*.  C'est  ici  le 
lieu  de  rappeler  que  l'acide  glyoxylique  a  été  regardé 
tantôt  comme  répondant  à  la  formule  d'un  acide  dioxy- 
acétique^  C*H*0*,  tantôt  comme  répondant  à  la  formule 
C^H^O^.  Les  analyses  que  nous  en  avons  faites  avec 
M.  Matignon  (Annales  de  Chim,  et  de  Phjs.,  6®  série, 
l.  XXVIII,  p.  i4o)  répondaient  à 

C*H«03-ho,787H20, 

c'est-à-dire  à  un  acide  partiellement  déshydraté.  Nos 
recherches  sur  l'acide  humique  (Ann,  de  Chim.  et  de 
Phys.y  6*  série,  t.  XXV,  p.  871,  4*o)  oï^t  mis  en  évi- 
dence des  résultats  du  même  ordre.  Ces  phénomènes  sont 
susceptibles  d'offrir  une  grande  importance  dans  les  études 
relatives  à  la  végétation. 


%%*» 


SUR  LES  TRANSFOKHATIONS  DES  SUCRES  ET  SUR  L'AGIDB 

LÉVULIQUE  ; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 


Autrefois  le  seul  dédoublement  régulier  qui  ail  été 
étudié  pour  les  sucres,  et  pour  le  glucose  en  particulier, 
était  la  formation  de  l'alcool 

G6H»«0«  =  '2G*H«0  -+-  2G0«, 
formation  provoquée  au  contact  d'une  cellule  vivante,  la 
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levure  de  bière.  Depuis,  on  a  découvert  plusieurs  autres 
dédoublements  non  moins  simples,  tels  que  la  production 
de  Tacide  lactique 

également  développée  sous  l'influence  d'un  être  vivant, 
mais  que  nous  savons  aussi  pouvoir  être  provoquée  par  la 
réaction  purement  chimique  d'uil  alcali. 

L'influence  des  acides  étendus  détermine  un  troisième 
dédoublement,  différent  des  précédents,  et  qui  donne  nais- 
sance à  Tacide  lévulique 

G6H1206  =  G5H803  -H  GHsO*  -f-  H*0  , 

dédoublement  comparable  par  sa  simplicité  avec  celui  qui 
donne  naissance  à  l'alcool,  sauf  cette  différence  qu'il  s'ac- 
complit dans  des  conditions  purement  chimiques  et  sans 
le  concours  d'aucun  ferment  animé.  Nous  avons  cru  utile 
de  comparer  le  travail  thermochimiqae  accompli  dans  ces 
diverses  réactions,  et  nous  sommes  arrivés  à  quelques  rap- 
prochements intéressants. 

Pour  cela,  il  fallait  d'abord  mesurer  la  chaleur  de  for- 
mation de  l'acide  lévulique;  nous  y  avons  joint  celle  de 
l'anhydride  ou  lactone,  qu'il  engendre  lorsqu'il  est  sou- 
mis à  une  distillation  lente.  Voici  les  résultats  observés  : 

Acide  lévulique  :  C^H*0^  =  ii6,  cristallisé. 

On  en  a  mesuré  la  chaleur  de  combustion  dans  la 
bombe  calorimétrique.   Les  poids  employés  ont  été 

i«'",o344    et    i^^jOsoo. 

Pour  prévenir  toute  absorption  d'humidité  pendant  les 
pesées,  en  raison  du  caractère  très  hygrométrique  de  l'acide 
lévulique,  on  a  pris  soin  d'enfermer  ce  corps  dans  de  petits 
sacs  de  collodion,  préparés  conformément  à  Tartifice  dé- 
crit dans  le  Traité  pratique  de  Calorimétrie  de  l'un  de 
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aleur  de  combustion  de  ce  petit  sac  a 

:  résultats  observés  : 

siion,  k  volume  constant,  rapportée 


+577,1  à  volume  constant 
+577,4  à  pression  constante 


ndà..,      +166,5 
nd  à. . .     -1-167,9 

le    (lactOTie    ou    olide    lévulique)    : 

corps  sur  lequel  nous  avons  opéré  a 
lalyse.  On  a  préparé  ce  corps  en  sou- 
lique  à  une  distillation  extrêmement 
iiecbaque  opération,  exécutée  sur3o*', 
^iron.  On  s'arrête  dès  que  la  matière 
.  On  réunit  les  produits  de  plusieurs 
)are  l'eau,  qui  a  passé  simultanément, 
ir  à  robinet.  On  agite  avec  une  solu- 
rbonate  de  potasse,  puis  avec  un  vo- 
ni  du  liquide  insoluble.  On  filtre  sur 
le  au  thermomètre  (i8o''-2io'').  Le 
offre  la  composition  de  l'anhydride  : 


potasse  étendue  et  tiède,  par  u 


m 


t^im 


^i^-^>' 


'A 


■ter'.   '    ■■ 


'.**'  ■ 


À   • 


y.'. 
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D'après  M.  Wolf  (*),  ce  corps  serait  un  mélange  de 
deux  isomères. 

Deux  combustions  out  été  faites  dans  la  bombe  calori- 
métrique, sur  le  produit,  pesé  simplement  dans  une  petite 
capsule  de  platine,  enfermée  d'ailleurs  dans  un  vase  clos 
pendant  la  pesée. 

Poids  employés  :     iP",ii75     et     i^^iiSS. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Chaleur  de  combustion^  à  volume  constant,  pour  i^'  : 

cal 
61IO.I 


6i24)0 
Moyenne 6112,0 


Soit 


Cal 


Pour  le  poids  moléculaire..] 


^-699,2  à  volume  constant 
+599,5  à  pression  constante 
Chaleur   de    formation    par  c«i 

les  éléments -^  79»^ 


Si  Ton  y  ajoute  la  chaleur  de  formation  de  Peau  liquide 
H^O,  soit  69^*^,0,  on  trouve  le  nombre  -f-i46^**,o;  lequel, 
comparé  à -I- 167^*^9,  conduit  à  la  valeur  -l-ig^'Sp, 
pour  la  chaleur  dégagée  par  Thydraialion  de  l'anhj- 
dride 

G»H«0«  liquide  4-  H«0  liquide  ~  CMOO^  liquide  . . .     +I9<^»S9. 

C'est  là  une  valeur  considérable  et  supérieure  à  la  cha- 
leur d'hydratation  de  la  plupart  des  anhydrides  organiques. 
Cependant  l'olide  lévulique,  mis  en  présence  de  la  soude 
étendue,  ne  s'y  dissout  pas  instantanément.  La  réaction, 
d'abord  assez  rapide,  se  prolonge  indéfiniment. 

L'effet  thermique,  tel  qu'il  a  été  mesuré  dans  le  calo- 
rimètre,  conduirait,  après  diverses  corrections,  à  une 
valeur  de  H-  i3^**,3  environ  :  valeur  qui  n'offre  pas  une 


(*)  Annalen  der  Liebig,  t.  CGXXIX,  p.  249;  i885. 


TlL&SSFOUtATIOSiS  DCS  SCCftES,  *»;> 

ccrtiuide  sofisuiie,  à  cause  da  canclère  iocamplet  <l«  la 
rracticMEi.  Noos  prêfêroQS  le  chiffre  dêduil  des  chaleurs 
de  formadon. 

Il  serai l  intêressaDt  de  comparer  la  chaleur  de  forma- 
tion de  cet  olide  avec  celle  d'un  acide  isomère^  OH*0^. 
A  dé£iot  de  Télode  tkermîqae  d^'un  tel  acide,  pv^uoDS  la 
cbalear  de  formation  d^un  homologue,  Tacide  sorhique, 
C'H'O^,  ei  retranchons,  en  suivant  la  r^le  ordinaire,  la 
valeur  0,9;  nous  trouvons  ainsi  +i  i5^\  valeur  qui  sur- 
passe de  -riô^'  la  chaleur  de  formation  de  Tolide  lëvu- 
Hque. 

Ainsi  Texistence  d'une  fonction  acide  tend,  comme  à 
Pordinaire,  à  accroître  ia  chaleur  de  formation  du  com- 
posé isomënque. 

Dans  la  préparation  de  Tolide  lévulique,  si  la  distillaiion 
est  conduite  sans  ménagement,  Pacide  lévulique  passe  en 
partie  inaltéré.  Mais  on  obtient  aussi  des  liquides  de  com- 
position intermédiaire,  qui  ne  sont  pas  de  simples  mélanges 
diacide  et  d'anhydride.  Par  exemple,  un  produit  ainsi  pré- 
paré a  fourni  à  l'analyse 

G 57,8,        H 6,6; 

ce  qui  répondrait  sensiblement  à  un  mélange  d'un  tiers 
d'acide  et  de  deux  tiers  d'anhydride.  On  a  essayé  de  con- 
trôler ce  résultat  d'aprèsT  un  essai  acidiniétriquei  exécuté 
par  l'addition  progressive  d'une  solution  titrée  de  soude 
au  moyen  d'une  burette  graduée;  le  composé  étant  agité 
en  même  temps  avec  100  fois  son  poids  d'eau  environ.  La 
phtaléine  était  employée  comme  colorant.  Or  le  titre  acide 
trouvé  répondait  à  i5  centièmes  seulement  d'acide  lévu- 
lique libre.  Ceci  accuse  l'existence  de  composés  particuliers. 
Peut-être  ces  composés  se  forment-ils  aussi  de  préférence 
à  l'acide  lévulique,  lorsqu'on  attaque  l'anhydride  à  froid 
par  un  alcali. 

Quoi  qu'il  en  soit,  d'après  ces  résultats,  la  formation  de 
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l'acide  lévuHque  au  moyen  du  glucose,  dans  l'état  de  dis- 
solution et  conformément  à  l'équation 

G«  H»2 06  dissous  =  Gs  H» 0^  dissous 

-h  GH2  0«  diss.  -+-  H*0,  dégage. . .     -h36^»',7. 

Comparons  ce  chifire  avec  la  chaleur  dégagée  dans  les 
aulres  dédoublements  du  glucose. 

D'après  les  chaleurs  de  formation  déterminées  par  l'un 
de  nous,  la  transformation  du  glucose  dissous  en  alcool  dis- 
sous et  acide  carbonique  gazeux 

G«  H12  06  dissous  =  2  G»  H^  O  dissous 

-f-  2  GO'  gaz,  dégagerait -h33^'\  o . 

De  même,  le  changement  du  glucose  en  acide  lactique 
G«Hi20«  dissous  =  aGaRsO^  dissous -h  34^•^ 

On  voit  par  ces  nombres  que  les  trois  dédoublements 
<Iu  glucose  les  mieux  connus  répondent  à  des  valeurs 
thermiques  voisines.  En  outre,  et  c'est  là  un  caractère 
fondamental,  ils  sont  tous  trois  exothermiques  ;  c'est-à-dire 
qu'ils  résultent  chacun  d'un  certain  cycle  de  réactions, 
dont  l'accomplissement  final  n'exige  la  consommation 
d'aucune  énergie  étrangère. 

Il  en  est  de  même  du  changement  (théorique)  du  glu- 
cose en  acide  acétique 

G«  H"  06  dissous  =  3  G*  H*  O*  dissous,  dégagerait ....     -^5 1^*,  8 . 

Nous  pourrions  encore  citer  l'équation  suivante  : 

<]6Hi2Q6  dissous  =  G^H^O*  acide  butyrique  dissous 

-+- 1 GH*  0*  acide  formique  dissous,     -i-32^',  2 

Lors  de  la  fermentation  butyrique  l'acide  formique  dis- 
sous est  remplacé,  dans  cette  équation,  par  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'hydrogène,  soit  pour 

G*  0*  dissous  -4-  2  H*  gaz 4-29^',  2 
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^aUAjRde  iff^jj'ut,  OTUlièsea<irfiMipIie  par  M,  FisWr^ 
rûdLe  f  vae  série  coaaae  de  râ 


« 


6CB20  Assns  =  0e"0«  a]^^«o«<.  d^4:Jie«rAÎt —>-*«<; 


CB  adiBcttaoL,  d'après  les  eTptirîences  laites  par  M*  IX^)è- 
pinc  daas  le  laboratoire  Ju  Colley  de  Francr«  le  chitTrY* 
-:- 40^^.4  pour  la  cbalear  de  formation  par  les  éléments 
de  Faldéfayde  mèlhylîqne  dissous.  Il  résulte  de  là  que 
kdêdoiibleiiientdo  glucose  en  aldéhyde  méthylique  serait 
endoLbcnuique  et  absorberait  —  57^',6.  Il  tonirastc  dé$ 
lors  complètement  aYec  les  trois  dédoublements  exother- 
miques du  glucose,  attendu  qu'il  exigerait  le  concours 
d'^éoergies  étrangères. 

C'est  sans  doute  en  raison  de  sa  génération  au  moren 
de  groupements  aldéhydiques,  que  la  molécule  du  $lucost'> 
se  <»mporle  cxHume  éminemment  mobile  et  susct^ptiblo 
de  se  scinder  facilement,  et  dès  le  voisinage  de  la  tempé- 
rature ordinaire,  en  plusieurs  sens  dillerenls.  Ses  atomes 
constituants  dlivdrogène  et  d*oxygène  oscillent  entre  plu- 
sieurs centres  de  carbone  (  '  )  ;  de  telle  sorte  que  la  réaction 
qui  s'accomplit  dépend  de  Tagent  dclerminant  mis  en  jeu 
et  des  combinaisons  transitoires,  dont  il  devient  riuler- 
médiaire.  Dans  tous  les  cas,  il  s'agit  d'agents  purement 
chimiques,  comme  le  montrent  la  production  de  Tacide 
lévnlique  et  celle  de  l'acide  lactiqitc. 

Nous  n'avons  jamais  cessé  de  penser  qu'il  dût  en  être  d« 
même  de  la  production  de  Talcool  ;  la  cellule  vivante  qui  y 
intervient  n'étant  pas  le  véritable  agent  spécifique  de  la  réai - 
lîon(2),maîsayantpourrôledesécrélnrcelagenlspécîfique. 


{')  Sur  cette  théorie  des  liaisons  mobiles  et  des  phénomènes  dyna- 
miques correspondants,  voir  les  recherches  de  M.  Berthelot  {Annalet 
de  Physique  et  de  Chimiey  5«  série,  t.  VI,  p.  4^7  ;  «875  ;  -  et  liultetin 
de  la  Société  chimique,  2*  série,  t.  XXIII,  p.  20a  et  3/|o;  1875). 

(»)  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse,  t.  II,  p.  619  et  653; 
1860. 
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Celle  opinion,  présentée  à  l'occasion  de  la  découverte 
du  ferment  soluble  inversif  du  sucre.de  cannes,  rallie 
aujourd'hui  la  plupart  des  physiologistes  qui  s'occupent 
des  maladies  infectieuses,  et  elle  est  conforme  aux  études 
que  nous  exposons  aujourd'hui  sur  les  dédoublements  du 
glucose. 


THEORIE  DES  COMBINAISONS  DES  GAZ  ; 

Par  m.  h.  HÉLIER. 


Rien  ne  distingue  les  actions  chimique» 
des  phénomènes  physiques. 

H.  Sainte-Claire  Devillb. 


I.  —  Les  principes  de  la  Thermodynamique. 

Tout  Tédifice  de  la  théorie  actuelle  des  phénomènes  chi- 
miques repose  sur  ce  fondement  :  Tapplication  aux  phéno- 
mènes chimiques  des  principes  de  la  Thermodynamique. 

Ces  principes  étant  des  principes  expérimentaux,  nous 
ne  pouvons  les  appliquer  en  Chimie  qu'après  les  avoir 
adoptés  a  priori  çx  en  avoir  vérifié  expérimentalement  les 
<îonséquences. 

Ces  principes  sont  : 

Le  principe  de  Téquivalence  ou  de  Mayer,  qui  se  tra- 
duit mathématiquement  par  Téqualion 

EQ  =  S,-f-UB-UA, 

où  E  représente  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur,  Q 
la  quantité  de  chaleur  mise  en  jeu  en  passant  de  Téiat  A 
à  Tétat  B.  Q  est  positif  lorsque  les  sources  fournissent 
réellement  de  la  chaleur  au  système;  pour  fixer  les  idées, 
dans  le  cas  de  réactions  exothermiques,  Q  est  négatif,  et 
positif  dans  le  cas  de  réactions  endothermiques. 
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Çg,  représente  le  traTail  fourni  par  le  sjsième.  Si^  par 
exemple,  par  le  fait  d^ane  réartîon  chiiniqae^  un  système 
diminue  de  Tolume,  S«  est  négatif:  il  est  positif  dans  le  cas 
contraire. 

E«nfin  Ub  —  Ujfest  la  variation  d 'énergie  du  système  ex« 
primée  en  unités  de  travail.  Comme,  dans  le  cas  de  réac* 
lions  chimiques,  on  peut  négliger  la  force  vive  due  à  un 
mouvement  d^ensemble  du  système.  Un  —  \]j^  représente 
seulement  la  variation  d'énergie  interne. 

Avec  ces  conventions  de  signe  et  si  T  désigne  la  tempé- 
rature absolue  du  système,  supposée  uniforme,  on  peut 
énoncer  le  second  principe  de  la  Thermodynamique  ou 
principe  de  Carnol  : 

Pour  tout  cycle  fermé  réversible,    Tintégrale  /  -^p^  est 

nulle  ^  elle  est  négative  ou  nulle  si  le  cycle  fermé  est  irré- 
versible. 

Dans  le  cas  de  transformation  réversible,    l'intégrale 

.B  jf\ 

-7^  est  une  fonction  qui  ne  dépend  que  de  l'état  initial 

et  de  Tétat  final  du  corps.  Clausius  en  désigne  la  valeur 
par  Sfi —  S^  et  donne  à  celte  expression  le  nom  de  varia- 
tion d* entropie  du  système. 

Par  suite,  si  un  corps  passe  de  Tétai  A  à  Tétai  B  par 
une  transformation  quelconque,  nous  aurons 


r 


/ 


-tf"  -^  Sa — Sb^o. 


Cela  étant  posé,  considérons  le  cas  de  transformations 
îsoihermiques,  T  restant  constant.  Dans  Téqualîon  précé- 
dente, on  peut  le  faire  sortir  du  signe  /  .  En  même  temps, 

I     dQ  devient  Q  la  quantité  de  chaleur  fournie  par  les 

sources,  et  enfin  si  Ton  multiplie  tout  par  T  qui  est  posi- 
tif, il  vient 

Q  +  T(Sa-Sb)^o. 
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Mais,  d'autre  part,  on  a 

EQ  :==  Ub  -  Ua  H- Se. 

Si  nous  supposons  que  la  pression  extérieure  P  reste 
constante,  le  travail  fBe  des  forces  extérieures  est  donné 

par  Téquaiion 

S,=  P(Vb-Va), 

où  Va  désigne  le  volume  du  système  dans  l'état  A  et  Vb  le 
volume  du  système  dans  Tétat  6. 

En  remplaçant  ^e  par  sa  valeur,  il  vient 

EQ  =  UB~UA-i-P(VB-VA) 

et  portant  cette  valeur  de  Q  dans  Tinégalilé  précédente 

[Ub-  ETSb-+-  PVb]  -  [Ua-  ETSa-4-  PVa]^o. 

Si  nous  remarquons  que  dans  chaque  crochet  nous 
avons  le  produit  —  EH'  de  Téquivalent  mécanique  par  la 
fonction  caractéristique  H'  de  M.  Massieu 

H'=TS  — AU  — APV, 
où 

l'expression  précédente  prend  la  forme 

—  EHi  -\-  EHl  ^  o, 
ou  encore 

E(Hi-Hk)^o, 
et  Ton  peut  énoncer  avec  M.  Gibbs  le  théorème  suivant  : 

Dans  toute  transformation  isothermique  à  pression 
constante,  la  fonction  caractéristique  du  système  reste 
constante  si  la  transformation  est  réi^ersible;  elle  croit 
ou  reste  constante  si  la  transformation  est  irréversible. 

C'est  là  une  condition  que  doit  nécessairement  remplir 
un  phénomène  pour  qu'il  soit  possible. 


lE   DU   COMBIKAISOMS   DES   CAS.  Ol 

I  qoe  si,àaneiempéraiare donné»,  toutes 
ns  diîmiqnes  inaginablcs  Sont  telles  qne 
•Des  )s  fonction  carxciérisliqtie  décroisse, 
xansformslïons  dp  sera  réalisible  et  le 
ns  DD  eut  d'équilibre  stable,  et  dans  ce 

me  est  en  équilibre  chimique  ilable  si  la 
DctioQ  caractéristique  est  un  maximum 
valeurs  que  cette  quantité  peut  prendre 

de  l'équilibre  se  ramène  donc  à  la  rc- 
aximum. 

connaissions  la  fonction  carac  lé  ris  tique, 
t  sa  dérivée  est  nulle  et  que  sa  dérivée 
tive,  nous  aurions  les  conditions  d'équi- 

ic  la  fonction  caractéristique. 

*LCDL  DE  LA  PONCTION    CAnACTÉRISTIOCB 
JN  MBLANCE  GAZBUS  HOMOCàNE. 

ai  au  cas  des  gaz.  Les  résultats  trouvés 
également  aux  dissolutions,  puisque 
lux  de  PfelTer,  Van't  HofT,  Raoult,  on 
rps  dissous  se  comportent  comme  des  gaz. 
que  la  température  et  la  pression  sont 
suite  que  les  gaz  jouissent  des  propriétés 

!n  outre,  avec  M.  Gibbs,  les  propositions 

interne  d'un  mélange  homogène  de  plu- 
liis  est  égale  à  la  somme  des  énergies  in- 
dereient  ces  gaz,  si  chacun  d'eux  occupait 
température,  le  volume  entier  du  mélange, 
d'un  mélange  homogène  de  plusieurs  gaz 
le  à  la  somme  des  entropies  que  possède 
UPhji.,  7"iérie,  t.XI.(MiiitB97.)  6 


îf---: 


ii"'  ••. 
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raient  ces  gaz,  si  chacun  d'eux  occupait  seul,  à  la  même 
température,  *le  volume  entier  du  mélange. 

On  démontre  facilement  la  première  de  ces  proposi- 
tions ;  il  en  est  de  même  pour  la  seconde,  pourvu  qu'on 
admette  l'hypothèse  de  M.  Duhem  :  la  diffusion  est  un  phé- 
nomène irréversible  ne  donnant  lieu  à. aucune  variation 
d'entropie. 

De  ces  deux  propositions,  on  conclut  immédiatement  le 
théorème  suivant  : 

La  fonction  caractéristique  d'un  mélange  homogène 
de  plusieurs  gaz  parfaits  s*  obtient  en  faisant  la  somme 
des  fonctions  qui  caractériseraient  ces  gaz,  si  chacun 
d'eux  occupait  seul,  à  la  même  température,  le  volume 
entier  du  mélange. 

Tout  se  réduit  donc  au  calcul  de  la  fonction  caractéris- 
tique d'un  gaz  parfait*  C'est  ce  calcul  que  nous  allons 
faire  avec  M.  Gibbs.  Nous  le  suivrons  encore  pas  à  pas 
dans  rétablissement  et  la  discussion  des  formules  sui- 
vantes, qui  ont  été  obtenues  en  utilisant  la  fonction  à  pres- 
sion constante  correspondant  à  mes  expériences  au  lieu  de 
la  fonction  à  volume  constant  qui  seule  a  servi  à  M.  Gibbs. 

La  fonction  caractéristique  à  calculer  est 

H'  =  TS  —  AU  -  APV. 

Calculons  cette  valeur  pour  l'unité  de  masse  du  gaz. 

Or,  si  Ton  désigne  par  c  la  chaleur  spécifique  sous  vo- 
lume constant  d'un  gaz  parfait,  la  chaleur  £{Q  qu'il  absorbe 
dans  une  transformation  élémentaire  est 


donc 


AU 


en  posant 


6?Q  =  cû^Th-A/?</p, 

cdl, 

AUo H-  c(T  —  To )  =  r  -+-  cT, 

r  =  AUo— cTb, 


r  est  donc  une  constante. 


&ciI<MMmU  Ott 


$i 


T" 


;^'  =  RT, 


^  iv  =  R  .jT  —  «r  J^^ 


T  T  ^ 

=  S.-e-AR-^:Jl-ARcf 


en  posant 


L  =  la  constante  S»— (c  -t-  AR^  <,T^ -k  AR(^/v 

En  remplaçant  U  et  S  par  ces  valeurs^  PV  par  RT  et 

écrivant  en6n  R  =  -»  où  k  désigne  une  constante  avant  la 

même  valear  ponr  tous  les  gas  el  A  la  densilê,  prise  par 
rapport  à  l'air  du  gaz  qui  nous  occupe»  il  vient  pour  l'ex- 
pression de  la  fonction  caractéristique 


Supposons  que  nous  ayons  un  mélange  de  trois  gaz  : 
l'hydrogène,  l'oxygène  et  la  vapeur  d'eau,  par  exemple. 
La  fonction  caractéristique  du  mélange  est  égale  k  la 
somme  des  fonctions  caractéristiques  de  chaque  gaz  ot  si 
H'f ,  H'^,  H3  représentent  les  fonctions  caractéristiques  do 
Tuniiéde  masse,  mi,  m2)  m^  les  masses  de  chaque  com- 
posant, la  fonction  caractéristique  du  mélange  sera 

H'  =  mi  U\  -¥■  m,  h;  -h  mj  IF, , 
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c'est-à-dîre 
H'=m,|^TSi-.ri~T(^Ci  +  AA^(i--4LT)-A~T4:/?,] 

-^m3[T23-r3-T^C3H-A|-)(i-4LT)-AAT4:/)3]. 

Il  reste  à  calculer  p^ ,  p^^  pz  en  fonction  des  masses  de 
chaque  gaz  et  de  la  pression  totale  P. 
On  a  évidemment 


i>i  = 


^1  p 

A,   '^ 

Px  = 

A, 

rrii  p 
Aï  ^ 

rrii       m^       m^ 
Al         Aj         As 

mi        m2    ^    ntz 
Al         A,         A3 

A, 

A, 

§  III.  —  Équation  d'équilibre. 

Si  à  une  température  et  à  une  pression  données,  les 

gaz  I  et  2  s'unissent  pour  former  une  certaine  quantité  de 

gaz  3, 7724,  7722,  77Z3  augmenteront  de  dnii^  dm^^  dm^  et  H' 

augmentera  de  ^H'.  Nous  savons  que  le  système  sera  en 

équilibre  lorsque 

dR'  =  0, 

avec 

11  nous  faut  calculer  dW. 

Nous  avons 

H'  =  mx  H'i  H-  mt  H  j  h-  m^  H^, 

donc 

^«/      «,  ^  /^H'i    -  dW^    .  dH'3  _,     \ 

(M'  =  H',  dmi  H-  mj  |  -r— ^  ami -+-  t— ^  dm^-h  -r— ^  û?/wj  ) 


(   COMBIJUISOHS   DZS   GAI. 


['=B\dmt-t-Wjdmi-t-Wtdmt, 

■très  lermes,  tous  calculs  faits,  élant  ^ale 


celte  expression  de  dR' 

—  Tt)dmi+  ... 

tT(.-<T)(^-H...) 


■^U; 


A,  *^  dm,  \ 

'- X-r-l-t-...     )- 

I         ^1         ^  *'  / 

r    A,  "^  A,   ■  / 


iatîons  (Jm, ,  </mi,  dm,  ne  sont  pas  arbi- 
mtre  elles  peavent  s'exprimer  au  moyen  de 
w,  et  Bij  sont  les  niasses  du  premier  et  du 
peavent  se  combiner  intégralement,  on 


laat  dmt  et  dnti  en  fonction  de  dma, 
',){o,+iB,)-(Tï;,-v,)B,-{Tï:,-r,)w, 

^T)[(ra,-f-ra,)Ct  — Wic,  — 0),c,l 

py,  /wi  +  Wi  _  ^  _  ^^ 
'       -^''V      i.  il         il/ 

'  ^p  ^  p 

A>        '^'m.         m.        m.        Ai  "^m.        nt. 


-St. 


U3  les  volumes  des  composants  qui  s' unis- 
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sent  pour  donner  un  volume  wp  du  composé,  la  quantité 

: ='^ 

sera  la  fraction  de  condensation;  xs^  et  X32  sont  les  masses 
correspondant  aux  volumes  U|  et  M2  et  tîT|  +  7^2  au  volume  w 
du  composé.  On  a  donc 

TsSi  -+-  TsSi  TS-i  W2 

(vAs      ""  a,  At        MîA2 

de  là  on  conclut 


=  X; 


TïTi  4-  W2  Wi  W^  'il/  \ 

D'aulre  part,  on  sait,  d'après  les  recherches  deRegnault, 
que  pour  les  gaz  simples,  à  des  températures  très  supé- 
rieures à  la  température  critique,  le  produit  de  la  chaleur 
spécifique  c  par  la  densité  A  est  un  nombre  constant  et 
que  ce  nombre  s'obtient  encore  en  efTectuani  le  même  pro- 
duit  pour  un  gaz  composé,  mais  formé  sans  condensation  ; 
en  particulier,  pour  les  gaz  hydrogène,  oxygène,  oxyde  de 
carbone,  ce  produit  est  le  même  et  l'on  peut  écrire 

cA  =  const. 

Mais  si  le  gaz  composé  est  formé  avec  condensation  : 
vapeur  d'eau,  acide  carbonique,  le  produit  est  plus  grand; 
il  résulte  de  là  que  si  les  indices  1  et  2  correspondent  à 
rhydrogène  et  l'oxygène  ou  à  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxy- 
gène, et  Findice  3  à  la  vapeur  d'eau  ou  à  l'acide  carbo- 
nique, ou  peut  écrire 

CiAi=  C2^l=  C3A3(i  — a), 
OÙ  a  représente  un  nombre  positif  plus  petit  que  i,  ou  bien 

= =  C3  (I  —  a), 

Wi  M2  w  ^ 

donc 

CiWi  4-  <Î2^2 —  ^3  (CJiH-  TSi)  =  • 

W  1 

=  Xc4A3(Wi-h  M2)(t};  —  a). 
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»ar  L,  M,  N,  R  les  conslautes 


aie  devient 

1,  ^  i,  ^  4,  I  M 


é<]uilibre  slable  si 

légatir. 

:  qu'il  faut  maintenant  discuter. 

IlSCUSSION  DE  Ll   FORMULE. 

js  ayons  en  présence,  formant  un 
es  masses  m,  et  m^  des  deux  gaz  i  et 
;az  3  qui  résulte  de  la  combinaison 

général,  dans  l'ua  des  deux  cas  suî- 


-^+r4:t-n>o. 
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Une  transformation  correspondant  à  un  dm^  positif, 
c'est-à-dire  à  une  combinaison  des  gaz  i  et  2,  ferait  dé- 
croître la  fonction  caractéristique.  Cette  transformation 
est  impossible.  La  transformation  inverse  est  possible, 
mais  non  réversible. 


(2) 


T  dm^ 


m\'  m'i' 


M 
T 


RCr--N<o. 


La  transformation  correspondant  à  un  dm^  positif  fait 
croître  la  fonction  caractéristique;  elle  est  possible,  mais 
non  réversible.  La  transformation  inverse  est  impossible 
puisqu'elle  aurait  pour  effet  de  faire  décroître  la  fonction 
caractéristique. 

Si  cette  transformation  possible  diaprés  la  théorie  s'ac- 
complit, qu'arrivera -l-il? 

Les  termes 

M 

Ç  +  R^T-N 

restent  constants;  comme  le  logarithme  peut  croître  au 
delà  de  toute  limite,  il  finira  par  devenir  égal  à 


M 


dR' 


A  ce  moment  -= —  est  nul.  La  fonction  caractéristique  est 

maximum  puisque  sa  dérivée  s'annule  en  passant  du  po- 
sitif au  négatif.  Le  système  est  en  équilibre  stable  et  la 
réaction  s'arrête.  Donc: 

Théorème.  —  Toute  reaction  chimique  s  ^accomplis- 
sant entre  deux  gaz  pour  en  donner  un  troisième  est,  à 
température  et  à  pression  constante,  une  réaction  limitée 
irréversible. 


Comment  varie  cette  limite?  L'équation  fondamentale 


ES   COMBIHAISONS    DES   GlS. 

lite  peut  varier  avec  P  la  pressk 
ïnliD  rrti,  /»■,  m^  les  masses  des  { 

temp^raiure  constaute,  l'expressi 

—  J  doit  rester  constante. 

entons  la  pressioo,  le  dénominaK 
érateur  doit  augmenter.  Comme 
on  précédente,  prise  par  rappori 
tive,   on  peut  énoncer  le   théorè 


juantité  île  gaz  formé  à  tempéi 
ivec  la  pression  du  mélange- 

lant  que  nous  opérions  en  préseï 
gaç  inerte  dont  A,  désigne  la  dens 
ictéristtque  de  l'unité  de  masse. 
;rîsti<]ue  du  mélange  est 

+  m,H', -H  mjHi-i-  miH'i. 

mblable  à  celui  que  nous  avons  i 
itrerait   que  la    limite  est   atteii 


u  gaz  inerte  varie, 


;  la  température  reste  constante, 
théorème  suivant  : 
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Théorème.  —  La  présence  d\in  gaz  inerte  influe  sur 
la  réaction  de  plusieurs  gaz  quand  la  pression  totale 
reste  constante  et  que  la  réaction  se  fait  as^ec  variation 
de  volume. 

Mais  on  peul  remarquer  que  le  gaz  inerte  n'agit  que  par 

le  terme  -^,  c  esl-à-dire  en  somme  par  son  volume-,  si 

donc  ce  gaz  élaît  remplacé  par  un  autre  de  même  volume, 
c'est-à-dire  tel  que,  si  Ton  désigne  sa  masse  par  m^  et  sa 
densité  par  A5,  Ton  ait 

"AT  ""AT' 

la  limite  atteinte  resterait  la  même. 

Cette  même  limite  serait  encore  atteinte  si  Ton  diminuait 
la  pression  P  dans  un  certain  rapport^  l'introduction  d'un 
gaz  inerte  revient  donc  en  définitive  à  une  diminution  de 
la  pression. 

Yoj'ons  maintenant  l'influence  de  la  température. 

Elle  intervient  par  les  termes 

M 
la  dérivée  de  cette  expression  étant 

Puisque  R  est  toujours  positif,  il  peut  arriver  seulement 
deux  cas  : 

Si  M  est  négatif,  la  dérivée  est  positive,  la  fonction  croît 
constamment  avec  la  température; 

r    ^^^^    (  Al  "^  A2  "^  A3  ) 

doit  décroître  constamment  et  le  gaz  se  décompose,  se  dis- 
socie de  plus  en  plus  quand  la  température  s'élève. 


if,  poar  les  températures  inférieures  à  ^t 
'gaiive,  les  gaz  i  et  a  se  combinent  de  plus 
la  température  s'élève.  Pour  les  lempéra- 
s  à  ^1  la  dérivée  devient  positive;  l'inverse 
gaa  3  se  dissocie  en  les  gaz  i  et  a,  et  cela  de 
mesure  que  la   température  continue  à 

à  étudier  l'ïnâneDce  d'un  excès  de  l'un 

d'abord  que,  la  formule  étant  homogène 
par  rapport  à  m,,  m^,  nig,  dans  les  sys- 
!S,  l'étjuihre  s' établit  de  façon  semblable. 
aaol,  UQ  premier  système  en  équilibre 
m  s 
'       ^       mj\ +'"1+».' 


système,  renfermant  la  même  masse  totale 
■enfermf!  une  masse  toule  jJi»4-[*j  plus 
lasse  totale  |jij  du  gaz  3,  on  a 


1        m, 

+ 

xT- 

P 

j 

">• 

1 

4,             »■             ». 

atif. 

!  le  second  système  renfermera  la  quantité 
!  le  premier  système  renferme  au  moment 
!e  gaz  3  pourra  encore  se  former  dans  ce 

■  Si  donc  deux  systèmes  renferment  la 
itale  de  l'un  des  gaz  composants  et  une 
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masse  différente  de  Vautre,  celui  qui  renferme  une  plus 
grande  proportion  de  ce  dernier  composant  renferme,  au 
moment  de  Véquilibre,  une  masse  plus  considérable  de 
composé,  la  température  et  la  pression  restant  constantes. 

On  doit  enfin  se  poser  une  dernière  question  :  Peut-il  y 
avoir,  à  une  température  donnée  et  sous  une  pression 
donnée,  plusieurs  états  d'équilibre? 

L'étude  de  Téquation  fondamentale  nous  a  appris  que 
toute  racine  de  cette  équation  correspond  à  un  étal  d'équi- 
libre. Il  y  a  donc,  en  général,  plusieurs  états  d'équilibre 
et,  si  Ton  part  des  masses  [X|  et  [X2  des  gaz  i  et  2,  leur 
nombre  est  égal  au  degré  de  Téquation 


A3  Al  A2 

OÙ 


Mais,  parmi  ces  racines,  il  n'y  en  a  jamais  qu'une  qui 
donne  lieu  à  un  état  d'équilibre  stable.  En  effet,  il  faut  et 
il  suffit,  pour  cela,  que  la  racine  soit  réelle  et  positive.  Or, 
pour  les  valeurs  réelles  et  positives  de  x,  la  dérivée  de 
l'expression  précédertle  est  toujours  positive  (Note  II);  la 
fonction  passe  donc  une  fois,  et  une  fois  seulement,  par  la 

valeur  AT""^?*^"»"^"»^©   '^-^  il  n'y  a  donc  bien  qu'un  seul 
état  d'équilibre  stable. 

V.  —  VÉRIFICATIONS  EXPÉRIMENTALES. 

La  discussion  précédente  nous  a  conduit  aux  théoièmes 
suivants  dans  le  cas  de  gaz  parfaits  : 

I**  Les  réactions  des  gaz  sont  limitées  irréversibles. 


THÉORIE   DES    GOMBIMAISOIfS    DES    GAZ.  §3 

2®  La  proportion  de  gaz  formé  croit  avec  la  pression 
et  la  température  du  mélange. 

3**  La  présence  d'un  gaz  inerte  diminue  la  limite  de 
la  réaction  dans  le  cas  oîi  le  composé  est  formé  avec 
condensation, 

4**  La  présence  d'un  excès  de  l'un  des  composants  fait 
croître  la  proportion  de  gaz  formé  quand  la  masse  de 
Vautre  composant  reste  constante* 

Si  nous  nous  reportons  maintenant  aux  conclusions  de 
la  partie  expérimentale  de  ce  travail,  nous  trouvons  que, 
pour  des  gaz  dont  Tétat  ne  peut  différer  beaucoup  de 
Tétat  parfait  : 

1°  Les  réactions  des  gaz  sont  limitées. 

a**  La  proportion  de  gaz  formé  croit  auec  la  tempé- 
rature du  mélange. 

3°  Si  Von  ajoute  au  mélange  un  gaz  inerte,  la  pro- 
portion de  gaz  formé  diminue  quand  la  combinaison  se 
fait  avec  condensation. 

4**  La  présence  d'un  excès  de  Vun  des  composants  fait 
croitre  la  proportion  de  gaz  formé. 

Les  conclusions  sont  donc  les  mêmes. 

On  doit  se  demander  maintenant  si  l'accord  de  l'expé- 
rience avec  la  théorie  n^est  pas  plus  parfait  et  si  la  formule 
fondamentale  calculée  dans  chaque  cas  particulier  ne 
nous  conduirait  pas  aux  résultats  numériques  trouvés  par 
l'expérience. 

Pour  l'hydrogène  et  l'oxygène,  pour  l'oxyde  de  carbone 
et  l'oxygène,  la  formule  qui  parait  convenir,  comme  on  le 
verra  plus  loin,  est  celle  où  les  coefficients  M  et  N  sont 
positifs.  Dans  ces  deux  cas,  il  y  a  contraction  de  |,  deux 
volumes  d'hydrogène  ou  d'oxyde  de  carbone  se  combinant 
avec  un  volume  d'oxygène  pour  former  deux  volumes  de 
vapeur  d'eau  ou  d'acide  carbonique. 
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La  formule  doit  donc  s'écrire 


mi        mt       mz 


^mi/nf   \  P  /         T  ^ 

avec  les  conditions 

XB\  -+-  Wj 

TÏTj 
T»!  -T"  «Tj 

en  désignant  par  [Aj  la  masse  totale  d'oxygène  et  par  |X2  la 
masse  totale  d'hydrogène  ou  d'oxyde  de  carbone.  En  outre, 
les  trois  coefficients  M,  R  et  N  sont  positifs  {voir  le  Cha- 
pitre suivant). 

Expériences  faites  sur  l'hydrogène  et  l'oxygène. 

Mous  parlons  de  la  masse  loo  du  mélange  normal  ;  donc 

8  I 

fil  =-100,  jlj=-100. 

Si  nous  désignons  par  x  la  proportion  d'eau  formée,  la 

formule  devient  -  ' 

8(ioo  —  x)        loo  —  X        X 


9.i,io5(i  9.0,07  5 

P  ^^ \  8 

-(100  — rc)    ) 

9  \       9      / 

M 
-t-'^-+-R-CT  — N  =  o. 

Si  donc,  la  température  reste  constante,  l'expression 

8(100  — rc)        100  —  X       8ar 

9^^^  9.i,io56  9'0t07  ^ 

8(100  — a:)3  ^    /  P 

doit  rester  constante. 

Prenons,  comme  exemple  de  calcul,  les  expériences 
faites  en  présence  de  l'azote. 


IS   COMBin BISOUS    DES    GAZ.  ^' 

essioD  atmosphérique  D,  nous  avoni 
lion  normale  d'ean  formée  était  d* 
aplaçant,  dans  l'expression  précé- 
Lisant  les  calculs,  ou  trouve  que  si 
tant,  l'equalion 

loo  —  x)         lOO  —  *        Sx 

. I, io56  9.0,07  5        65o 


,  la  variation  de  x  en  roDClion  de  li 

l  s'écrire  plus  simplement 
«39  — 0,8 J?  _  65o 


lolumes  de  mélange  normal  et  4  vo 
Yons  ^onvé,  par  l'expérience, 

X  =  Î7,6. 
uilibre,  la  somme  des  pressions  de 
jaz  formé  est  égale  àf-  —  ^— in 

lODC 

_^.Î9-o.8^_„„ 


e  de  X  correspondant  à  sa  détermi 
37,6  est  racine  de  l'équation  précé 

iquation  par  tâtonnements,  on  Irouv 
oisine  de  4^1^- 

ans  chaque  cas,  une  marche  analogu 
vie  dans  le  calcul  précédent,  que  j'i 
lu  Tableau  suivant  : 

ilange   normal   (aH'4-0')  +  4  volum. 
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d'azote  à  la  pression  atmosphérique  et  à  la  température  de  491'' 
donnent  une  proportion  pour  100  d'eau  de 

Trouvée 
par  rexpérience.  Calculée. 

37,6(i±ïV)(')  42,8(i±Jii) 

2**  3  volumes  de  mélange  normal  (aH*-}- O') -t-2  volumes 
d'azote  à  la  pression  atmosphérique  et  à  la  température  de  468^ 
donnent  une  proportion  pour  100  d'eau  de 

Trouvée 
par  l'expérience.  Calculée. 

4i(i±Jô)  4i(i±À) 

3°  Volumes  égaux  d'hydrogène  et  d'oxygène  (H«H-0*)àla 
pression  atmosphérique  et  à  la  température  de  4^8°  donnent  une 
proportion  pour  100  d'eau  de 

Trouvée 
par  l'expérience.  Calculée. 

69,9(i±J5)         •        83  (r±^) 

4*  4  volumes  d'hydrogène  et  i  volume  d'oxygène  (4  H* -4- O*) 
à  la  pression  atmosphérique  et  à  la  température  de  4^5**  donnent 
une  proportion  pour  100  d'eau  de 

Trouvée 
par  l'expérience.  *  Calculée. 

56  (i±^)  66,3  (i±^) 

4°  bis.  Même  mélange  à  la  même  pression  et  à  la  température 

de  283^ 

Proportion  pour  100  d'eau 

trouvée 
par  l'expérience.  calculée. 

3,7(i±-,'s)  ^,^^{,l±i^) 

5®  3  volumes  de  mélange  normal  (2CO -f- 0*)  4- 4  volâmes 
d'azote  à  la  pression  atmosphérique  et  à  la  température  de  549° 

(*)  Nous  multiplions  chaque  nombre  par  (id:^^-)  à  cause  de  l'erreur 
qui  peut  exister,  rien  que  par  le  fait  de  la  lecture  des  volumes  :  la 
base  du  calcul  étant  une  donnée  expérimentale,  les  nombres  calculés 
sont  entachés  de  la  même  erreur. 
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donnent  une  proportion  pour  loo  diacide  carbonique  de 

Trouvée 
par  rexpérience.  Calculée. 

7,6(i±V5)  7,8(i±iV) 

6°  3  volumes  de  mélange  normal  (2GO  4- 0*) -f- 2  volumes 
d'azote  à  la  pression  atmosphérique  et  à  la  température  de  632® 
donnent  une  proportion  pour  100  d'acide  carbonique  de 


Trouvée 
par  l'expérience. 

24,6(1+^5) 


Calculée. 


7°  Volumes  égaux  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène  (GO  •+■  0») 
à  la  pression  atmosphérique  et  à  la  température  de  611**  donnent 
une  proportion  pour  100  d'acide  carbonique  de 


Trouvée 
par  l'expérience. 

32(i±J-) 


Calculée. 
3o,5(i±^) 

m 

L'examen  de  ce  Tableau  montre  que,  sur  les  huit  séries 
d'expériences  dont  les  résultats  ont  été  contrôlés  par  la 
théorie,  il  y  en  a  cinq  qui  donnent  une  concordance  re- 
marquable de  Texpérience  et  de  la  théorie.  Si  Ton  exa- 
mine maintenant  les  trois  autres  séries  d'expériences,  on 
remarque  que  les  nombres  piévus  par  la  théorie  sont 
toujours  supérieurs  aux  nombres  expérimenialement  ob- 
tenus. Si  l'on  rapproche  celte  remarque  de  ce  fait,  men- 
tionné dans  la  première  partie  de  ce  travail  à  propos  des 
expériences  faites  sur  les  combinaisons  de  l'oxjde  de  car- 
bone avec  l'oxygène  en  présence  de  l'azote,  que  lorsque  le 
mélange  normal  est  mêlé  à  un  gaz,  il  faut  un  temps  de 
chauffe  plus  long  pour  arriver  à  la  limite,  on  conclura 
peut-être  avec  moi  qu'il  est  probable  que,  dans  ces  expé- 
riences, je  n'avais  pas  atteint  la  limite  possible.  C'est  là, 
d'ailleurs,  un  point  que  je  me  propose  de  vérifier. 

Enfin,  il  eût  été  intéressant  de  déterminer,  au  moyen 
de  Texpérience,  les  coefficients  M,  R  et  N,  c'est-à-dire  la 
formule  complète.  J'ai  tenté,  au  moyen  de  trois  expé- 

jénn,  de  Ckim,  et  de  Phys.y  7*  série,  t.  XF.  (Mai  1897)  7 


j 


j     ^ 


^■j-i'^ 


*<*' 


—    r. 


,  )  • 
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riences,  de  délerminer  ces  trois  coefficients,  mais  jusqu'à 
présent  j'ai  échoué.  C'est  pourquoi  j'ai  dû  me  résoudre  à 
calculer  les  expériences  par  la  méthode  exposée  plus  haut. 


■,r- 


VI.  —  Combinaison  kt  dissociation. 

Ainsi  donc,  à  des  températures  relativement  basses,  les 
gaz  se  combinent  partiellement  s'il  n'y  a  pas  d'explosion. 

D'autre  part,  Sainte-Claire  Deville  a  démontré  que, 
réciproquement,  aux  températures  élevées,  les  gaz  ainsi 
formés  se  redécomposent  dans  les  gaz,  de  la  combinaison 
desquels  ils  résultent. 

Si  nous  portons  en  abscisses  les  températures  et  en  or- 


wts 


de  la  masse   du    corn- 


données  le  rapport  — 

posé  à  la  masse  totale    du   mélange,    l'expérience   nous 
donne  les  deux  courbes  dessinées  {/ig'  i)  en  trait  plein. 


Fi  g. 

I. 

1 

« 

"^^^ 

i^^a-.          rc' 

/>                             • 

^                               1 

"  '                               ^^^^^^^^  ^  _ 

.-?2 

/                                       1 

rti                ^*^ 
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'             '  X 

. 

1 

c 

Pl/^ 
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/    M 
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-'dl^^^ 

!T-^ 

Températures 


La  théorie  précédente  nous  permet  de  relier  ces  deux 
courbes  l'une  à  l'autre  et  nous  conduit  à  les  considérer 
comme  représentant  deux  phases  d'un  même  phénomène. 

11  y  a  là  cependant  quelque  difficulté.  Nous  avons  été 


••  •• 
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conduit  à  écrire  la  forinule 

--~  +  rî:t~n, 

où  M,  R  elN  sont  des  consianies  positives. 

Si  l'on  égale  le  second  membre  à  zéro,  elle  représente 
une  courbe  qui,  avec  les  variables  choisies  précédemment, 
est  tracée  en  pointillé  sur  la^fg.  i. 

Les  courbes  expérimentales  ont  même  allure  que  la 
portion  de  cette  courbe  qui  les  avoisine  (c'est  justement 
pour  arriver  à  ce  résultat  que  nous  avons  dû  prendre 
M,  R,  N  positifs)-,  nous  pouvons  donc  admettre  qu'elles 
se  superposent. 

Cette  courbe  partage  le  plan  en  deux  régions  de  signes 
contraires,  telles  que  U  transformation  n^est  possible  que 
dans  un  sens  et  que  ce  sens  est  renversé  quand  on  passe 
d'une  région  à  l'autre. 

Si  nous  partons,  par  exemple,  à  la  température  t  du 
mélange  normal  d'oxygène  et  d'hydrogène,  une  transfor- 
mation irréversible  se  produira  et  le  point  p  représentatif 
de  l'état  du  système  viendra  en  ^{,  et  le  système  sera  en 
équilibre  stable.  Si  l'on  élève  la  température,  le  point  />« 
tend  à  venir  en  p\^  mais  la  transformation  continuant, 
p\  viendra  en  équilibre  stable  au  point  />2,  et  ainsi  de  suite 

jusqu'à  ce  que  la  température  atteinte  soit  T=:  ^.  A  ce 

moment,  le  point  représentatif  de  l'état  du  système  est 
en  0.  Si  nous  continuons  à  élever  la  température,  il  tend 
à  venir  en  it'.  Mais  pour  que  H' croisse  dans  cette  région, 
il  faudrait  que  dm^  soit  négatif.  Par  un  phénomène  irré- 
versible, le  composé  doit  se  dissocier  et  le  point  venir  en 
7C|  et  ainsi  de  suite.  Si,  au  contraire,  on  abaisse  la  tempé- 
rature, TZi  tend  à  venir  en  iî^î  o"  est  dans  l'autre  région-, 
les  gaz  se  recombinent  et  it.^  vient  en  ica.  Jusque-là,  tout 


-,f 
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est  bien  conforme  à  l'eicpérience  ;  mais  la  théorie,  loin  de 
ne  prévoir  une  dissolution  partielle  qu'à  une  température 
élevée,  prévoit  une  décomposition  presque  intégrale  à 
basse  température. 

Donc,  d^une  part,  Texpérience  ne  donne  de  dissociation 
appréciable  qu'à  température  très  élevée  et,  en  particu- 
lier, Sainte-Claire  Deville  n'a  pu  trouver,  pour  l'eau,  de 
dissociation  appréciable  à  la  température  de  fusion  du  zinc. 

D'autre  part,  cette  dissociation  à  basse  température  est 
possible  d'après  une  théorie  fondée  sur  les  principes  fon- 
damentaux de  la  Physique  actuelle  et  qui  en  a  été  tirée  avec 
toute  la  rigueur  des  déductions  mathématiques. 

Je  crois  que  cette  contradiction  peut  s'expliquer  de  la 
façon  suivante  :  quand  nous  chaufTons  de  l'eau  à  600^,  par 
exemple,  notre  dispositif  maintient  cette  température  con- 
stante, c'est-à-dire  que  la  quantité  de  chaleur  A  perdue 
est  égale  à  la  quantité  de  chaleur  B  que.  fournit  la  source. 
Si  de  l'eau  se  forme  à  cette  température,  B  augmente,  mais 
corrélativement,  A  augmente,  de  sorte  que  l'équilibre  se 
maintient;  si,  au  contraire,  de  l'eau  se  décomposait  à  cette 
température,  A  augmenterait,  mais  B  ne  peut  pas  varier, 
de  sorte  que  flnalement  la  température  du  système  dimi- 
nuerait. 

Or,  aux  basses  températures,  le  terme  en  7=-  de  notre 

formule  a  une  importance  prédominante,  de  telle  sorte  que 
la  fonction  caractéristique,  au  lieu  de  croître  par  le  fait  de 
la  dissociation  de  l'eau,  tendrait  à  décroître;  puisque  T 
tend  à  diminuer  la  transformation  ne  peut  donc  pas  se  faire. 
Aux  températures  élevées,  au  contraire,  la  difiSculté  ne 

subsiste  plus  parce  que  les  variations  du  terme  en  y  d^' 

viennent  négligeables  :  on  a,  pai  suite,  accord  complet 
entre  la  théoiie  et  l'expérience. 

Pour  les  températures  tout  à  fait  basses,  il  est  facile  de 
montrer  théoriquement  que  la  décomposition  de  l'eau 
sous  l'influence  de  la  chaleur  n'est  pas  possible. 


• 
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oHie  ors  coMBinitisons  des  gaz.  lot 

>,  en  effet,  deu^  sources  :  Tune  à  aoo",  par 
aire  à  une  lempéraiure  supérieure  à  la  lem- 
tlosïon.  Imaginons  que  nous  portions,  de 
.  une  masse  d'eau  spliéri(|ue,  par  eiemple, 
lU  se  décomposait  presque  iniégraiemeni 
le  vouloir  la   théorie  précédente  quand  on 

température  d'explosion  le  mélange  d'hy- 
ïjgène  résultant,  ces  deux  gaz  se  combine- 
geant  une  quantité  de  chaleur  éuorme,  en 

les  opérations,  on  pourrait  transporter  en 
nie  de  la  chaleur  de  la  source  froide  à  la 
,  ce  qui  n'est  pas  possible  d'après  le  prin- 
us. 
euse  remarque  est  dui!  à  M.  Pcllal. 

I VII.  —  Conclusions. 

je  crois  qu'on  peut  conclure  de  ce  travail 

livants  : 

températures,  les  gaz  réagissent  les  uns  sur 


ns  sont  des  phénomènes  irréversibles  ; 

mpérature  donnée,  sous  une  pression  don- 

n  est  limitée  et  ne  dépend  que  des  propnr- 

u  présence; 

:roit  avec  la  température  et  avec  la  pression  ; 

:  se  combinent  sans  condensation,  la  limite 

de  la  pression  ; 

as  de  deux  gaz  se  combinant  pour  eu  donner 

a  limite  est  donnée  en  fonction  des  tempe- 

essions  et  des  masses  eu  présence  par  une 

la  forme 


nt  les  significations  indiquées  plus  haut; 
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7®  Ces  formules  régissent  en  même  temps  les  phéno- 
mènes de  dissociation,  de  sorte  qne  combinaison  et  disso- 
ciation sont  deux  phases  d'un  seul  et  unique  phénomène 5 

8®  L'accord  de  l'expérience  et  de  la  théorie  montre 
enfin  que  les  hypothèses  qui  ont  permis  d'appliquer  aux 
phénomènes  chimiques  les  principes  de  la  Thermodyna- 
mique, sont  admissibles  et,  par  suite,  qu'on  peut  regarder 
ces  principes  comme  expérîmenlalenient  établis  pour  cette 
sorte  de  phénomènes. 


SUR  UNE  NOIYELLE  DÉTERMINATION  DE  LA  MASSE 

DU  DÉCIMÈTRE  CUBE  D'EAU  DISTILLÉE,  PRIVÉE  D'AIR, 

A  SON  MAXIMUM  D  INTENSITÉ  ('). 

Par   m.    J.    MAGÉ   DE   LÉPINAY. 


INTRODUCTION. 


On  sait  que,  des  deux  étalons  prototypes  du  mètre  et  du 
kilogramme,  tels  qu'ils  ont  été  établis  à  l'origine  par  la 
Commission  nommée  à  cet  effet  par  l'Académie  des 
Sciences,  et  reproduits  récemment  par  la  Commission 
internationale  du  mètre  (2),  ni  l'un,  ni  l'autre  ne  corres- 
pond à  sa  définition  théorique. 

Pour  le  mètre,  cela  a  peu  d'importance.  Il  constitue  un 
étalon  de  longueur  parfaitement  défini  par  l'étalon  lui- 
même,  par  ses  nombreuses  copies,  et,  d'une  manière 
plus  permanente  encore,  grâce  aux  recherches  de 
M.  Michelson  (3),  par  ses  relations  avec  les  longueurs 
d'onde  de  radiations  émises  par  la  vapeur  de  cadmium. 

(*)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  8  avril  1896  et 
9  mars  1896. 

(")  Travaux  et  Mémoires  du  Bureau  international  des  Poids  et 
Mesures,  t.  VII. 

(')  Travaux  et  Mémoires  y  t.  XI. 
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On  n'en  pourrai l  dire  de  même  du  kilogramme  qu*à  la 
condition  de  connaître  sa  véritable  relation  avec  sa  défi* 
nition  métrique.  Cette  relation  n'était  jusqu'ici,  comme 
on  le  verra,  déterminée  que  d'une  manière  tout  à  Tait 
insuffisante.  Elle  se  trouve  définie  par  la  valeur  de  la 
masse  M,  exprimée  en  fonction  de  l'étalon  prototype  du 
kilogramme  y  du  décimètre  cube  d'eau  distillée,  privée 
d'air,  à  son  maximum  de  densité,  le  décimètre  étant  la 
dixième  partie  de  l'étalon  du  mètre. 

C'est,  en  efiet,  toujours  par  des  pesées  que  l'on  mesure 
des  volumes  ou  des  capacités.  On  se  trouve,  par  cela 
même,  les  exprimer  en  fonction  d'une  unité  dérivée,  non 
du  mètre,  mais  du  kilogramme,  à  savoir  le  volume  d'eau 
distillée  à  4^  qui  pèse  un  kilogramme.  C'est  l'unité  que, 
pour  éviter  toute  confusion,  le  Comité  international  des 
Poids  et  Mesures,  sur  la  proposition  de  M.  Broch  (*),  a 
décidé  de  désigner  sous  le  nom  de  litre.  Le  rapport  du 

litre  au  décimètre  cube  est  rr* 

M 

On  peut  dire,  il  est  vrai,  que  Ton  fait  usage,  dans  ce 
cas,  d'une  unité  bien  définie,  quoique  arbitraire.  Il  n'en 
est  plus  de  même  dans  d'autres  circonstances.  C'est,  en 
effet,  tantôt  par  des  déterminations  de  longueurs,  tantôt 
par  des  pesées  que  l'on  mesure  des  longueurs  ou  des  sur- 
faces'(*).  Dans  le  premier  cas,  elles  se  trouvent  exprimées 
en  fonction  du  mètre  et  des  unités  qui  en  dérivent^  dans 
le  second  cas,  elles  le  sont  en  fonction  d'unités  complexes, 
non  dénommées,  dérivées  à  la  fois  du  mèlre  et  du  kilo- 

(*)  F rocès' Verbaux j  p.  29;  1880. 

(»)  On  peut,  par  exemple,  déterminer  par  une  pesée  (approxima- 
tivement, il  est  vrai)  l'épaisseur  moyenne  d'une  couche  d'argent  dé- 
posée sur  une  surface  connue.  La  section  droite  d'un  cylindre  à  bases 
circulaires  peut  se  déduire  de  la  mesure,  en  centimètres,  d'un  certain 
nombre  de  diamètres.  La  section  droite  d'un  tube  se  déduit  par  contre, 
toujours,  de  la  pesée  d'une  colonne  de  mercure  dont  la  longueur  est 
.mesurée  en  centimètres.  Je  citerai,  en  particulier,  les  expériences  si 
précises  de  M.  R.  Benoît,  ayant  pour  but  la  construction  d'étalons  de 
l'ohm  légal  {i885). 


loi  J.    MA.CÉ  DE    LÉPlNiY. 

gramme.  Il  en  peut  résulter  des  confusions  qui  se  sont  ren- 
contrées effectivement  pendant  onze  ans  dans  la  définition 
de  Tohm  (^)*  Dans  ces  trois  cas,  les  nombres  obtenus  par 

des  pesées  doivent  être  multipliés  par  Ti>  sî  Ton  veut  ex- 
primer les  grandeurs  mesurées  en  fonction  des  unités 
dérivées  exclusivement  du  mètre, 

La  valeur  de  M  était  jusqu'ici  fort  mal  connue.   On 
peut  en  juger  par  le  tableau  suivant  : 

1799.  Lefèvre-Gineau  et  Fabbroni  (2).  M  =1000,000 

Révision  par  Broch  (') 999î88o 

Revision  par  Mendeleeff  (*) 999î96<^ 

1798-1821.  Shuckburgh  et  Kater  (6) 1000,480 

1825.  Berzélius,    Svanberg    et   Acker- 

mann  (*) 1000,296 

1834.  Stampfer  (7  ) 999,653 

1841.  Kupffer(8) 999,989 

Revision  par  Mendeleeff 999, 85o 

1890.  M.  Ghaney  (») 1000,004 

Re vision  par  Mendeleeff 999  j  841 


(*)  C'est  seulement  en  1892  que  VAssociation  Britannique,  sur  l'ini- 
tiative de  von  HelmholtZ;  demanda  que  la  colonne  mercurielle  repré- 
sentative de  l'ohm  fût  définie,  non  plus  comme  ayant  une  surface  de 
jmmq^  mais  comme  étant  la  section  droite  d'un  cylindre  qui,  sur  une 
longueur  de  io6°™,3,  renferme,  à  0»,  une  masse  de  mercure  de  i4«^%452i. 
Ce  changement  a  pour  but  :  1°  de  substituer  une  mesure  précise  de 
masse  à  une  mesure  irréalisable  de  section  ;  2°  d'éliminer  la  difficulté 
résultant  d'un  désaccord  entre  la  valeur  du  kilogramme  et  sa  définition 
métrique. 

Cette  nouvelle  définition  de  l'ohm  a  été  adoptée  par  le  Congrès  de 
Chicago  (1893),  est  devenue  obligatoire  aux  États-Unis  en  1895  et  l'est 
devenue  en  France,  pour  les  marchés  et  contrats  passés  avec  l'État, 
par  le  décret  du  20  mai  1896. 

(•  )  MÉCHAiN  et  Delambre,  Bases  du  système  métrique,  t.  III,  p.  558. 

(»)  Commission  internationale  du  Mètre,  Procès-Verbaux,  1878-1874. 

(*)  Proceedings  Roy,  Soc,  Lond.,  5  décembre  1895. 

(*)  PhiL  Trans,  Lond.,  p.  i33;  1798  et  p.  3i6;  1821. 

(•)  Mémoires  de  V Académie  des  Sciences  de  Stockholm,  1825. 

(')  Jahrbiicher  der  k.  k,  Polyt,  ïnstitutes  zu  Wien,  t.  XVI,  p.  53. 

(*)  Travaux  de  la  Commission  pour  fixer  les  mesures  et  les  poids 
de  l'empire  de  Russie. 

(•)  Pkil.  Trans,  Lond.,  p.  33 1;  189a. 
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Ces  ncuàsres^  si  feu  coficordamis^  oui  été  cependaal 
obtenus  en  appliquant  la  même  méthode  ^nërale«  Elanl 
donne  nn  5<Jîde  qni  possède  approximatiTemenl  une  forme 
géoméiriqne  simple,  on  en  mesure  les  principales  dimen» 
âons  en  fonction  d'one  unité  de  longneor  dont  le  rapport 
an  mètre  est  connn^  et  on  en  dëdail  son  volame  en  déci- 
mètres crubes.  On  mesnre  en  second  lien,  en  fonction 
dune  unité  de  masse  dont  le  rapport  an  kilogramme  est 
connu,  la  masse  d*eau  déplacée  par  ce  solide,  dans  des 
conditions  déterminées. 

De  ces  deux  opérations,  i^Vst  la  première  qui  me  paraît 
présenter  le  plus  d*aléas.  Tout  d'abord,  Terreur  relative 
sur  le  Tolnme  est  le  triple  de  Terreur  relative  moyenne, 
commise  dans  la  mesure  des  dimensions  linéaires*  Comme, 
d  autre  part,  on  ne  peut  réaliser  qu'approximativemeut 
un  solide  de  forme  géométrique,  on  est  obligé  d^imaginer 
ce  solide  décomposé  en  éléments  dont  on  calcule  sépa* 
rément  les  volumes.  On  effectue  ainsi  une  série  d*approxi^ 
mations  dont  Tinfluence  sur  le  résultat  final  est  le  plus 
souvent  difficile  à  apprécier.  Encore  faut-il  que  les 
mesures  linéaires  soient  suffisamment  nombreuses  et 
relatives  à  des  régions  convenablement  choisies,  en  tenant 
compte  de  ce  que,  pour  des  surfaces  planes,  les  bords  en 
sont  toujours  rabattus.  Cette  dernière  raison  sufQt  pour 
faire  rejeter  les  nombres  déduits  des  expériences  de 
Sbuckburg  et  Kater  d'une  pari,  de  Bcrzélius,  Svanberg  et 
Âckermann  de  Tautre.  Les  mesures  des  premiers  sont,  en 
effet,  uniquement  relatives  à  des  régions  voisines  des 
bords.  Les  seconds,  qui  employaient  un  cylindre,  n*ont 
mesuré  que  les  diamètres  des  bases  et  non  ceux  des  sections, 
intermédiaires. 

Une  troisième  cause  d'erreur,  qui  enlève  toute  valeur 
au  nombre  déduit  des  expériences  de  Stampfer,  provient 
de  la  nécessité  de  connaître  avec  certitude  le  rapport  au 
mètre  de  Tunité  nationale  de  longueur  employée.  Une 
récente  comparaison  du  yard  au  mètre,  faite  au  Bureau 
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international  des  Poids  et  Mesures (\),  conduirait,  d'autre 
part,  à  modifier  de  âôWô  '^*  nombres  inscrits  plus  haut, 
résultant  des  expériences  de  M.  Chaney. 

Quant  aux  pesées,  la  principale  cause  d'erreur  qui  se 
présente  résulte  de  la  nécessité  de  connaître  la  densité  de 
Teau  à  la  température  de  Texpérience.  A  ce  point  de  vue, 
Lefèvre-Gîneau  et  Fabbroni  ont,  seuls,  effectué  leurs , 
mesures  dans  des  conditions  de  température  favorables  : 
o°,3  centigrades.  Tous  les  autres  observateurs  ont  opéré 
trop  loin  de  la  température  du  maximum  de  densité,  à 
savoir  62®  F.  (16^,667  centigrades). 

Les  seules  recherches  dont  on  puisse,  d'après  ce  pre- 
mier examen,  réellement  tenir  compte,  sont  donc  les 
suivantes  : 

Lefevre-Gineau  et  Fàbhroni,  —  On  sait  que  leur 
travail  a  servi  de  base  à  la  construction  du  kilogramme. 
Le  solide  employé  fut  un  cylindre  creux  de  laiton,  tourné 
par  Fortin,  de  hauteur  égale  au  diamètre,  à  savoir  24^°';35 
environ.  Il  était  muni  intérieurement  d'une  carcasse 
destinée  à  empêcher  les  déformations  par  la  pression  de 
Teau  lors  des  pesées  hydrostatiques.  Il  était  en  réalité  un 
peu  conique,  et  les  bases  en  étaient  légèrement  convexes. 
Sur  la  surface  du  cylindre  avaient  été  tracées  huit 
circonférences  parallèles  aux  bases,  et  l'on  mesura,  pour 
chacune  d'elles^  six  diamètres  équidistants  dont  on  prit 
les  moyennes.  On  détermina  d'autre  part  les  hauteurs 
moyennes  sur  l'axe,  à  la  moitié,  aux  \  du  rayon,  et  à  1 1"»"* 
du  bord  (le  nombre  des  hauteurs  mesurées  fut  de  37).  Les 
variations  de  ces  hauteurs  moyennes  n'ayant  pas  dépassé 
o"" ,  oo34  j  et  les  régions  observées  ayant  été  bien  choisies, 
la  hauteur  moyenne  du  cylindre  paraît  avoir  été  bien 
déterminée.  Le  volume  a  été  calculé  en  assimilant  chacun 
des  intervalles  compris  entre  deux  sections  consécutives  à 
un  tronc  de  cône-.  Les  diamètres  moyens  varient  très  régn- 
er) Soc,  de  Phys,,  5  juin  1896.' 
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lîèrement,  ce  qui  rend  légitime  cette  assimilation.  En 
résumé,  grâce  surtout  à  la  perfection  du  cylindre  employé, 
la  mesure  du  volume  présente  des  garanties  particulières 
d'exactitude. 

Kupffer  employa  deux  cylindres  de  hauteur  égale  au 
diamètre,  de  8*^"*  environ  pourTun,  de  4  pouces  (io*"*,i6) 
pour  Tautre.  Quoique  ses  expériences  semblent  avoir  été 
faites  avec  le  plus  grand  soin,  les  valeurs  de  M  déduites 
de  l'étude  de  l'un  et  de  l'autre  cylindre  diûèrent  du  x^ôq 
de  leur  valeur  moyenne.  En  fait,  si  les  diamètres  moyens 
des  diverses  sections  (au  nombre  de  5)  varient  peu  et 
régulièrement,  les  hauteurs  moyennes  n'ont  éié  détermi- 
nées qu'au  centre,  aux  j  du  rayon  et  au  bord.  Or,  leurs 
variations  ont  été  trop  considérables,  et  le  nombre  des 
régions  observées  trop  faible  pour  que  l'on  ait  pif  en 
déduire  une  valeur  précise  de  la  hauteur  moyenne.  C'est 
ainsi  que  l'on  a  trouvé,  pour  le  petit  cylindre  : 

cm 

Hauteur  au  centre 7»  998259 

Hauteur  moyenne  aux  |  du  rayon. . .     7,997537 
Hauteur  moyenne  au  bord 7, 994607 

Le  travail  de  M,  Chaney  est  le  plus  récent.  11  a  employé 
concurremment  un  cylindre  creux  en  bronze  de  9  pouces 
de  diamètre  et  de  hauteur;  une  sphère  creuse  de  même 
matière,  de  6  pouces  de  diamèire  5  un  cylindre  de  quartz 
de  3  pouces  de  diamètre  et  de  hauteur.  Il  a  obtenu,  pour 
le  poids  apparent,  en  grains,  dans  l'air,  à  3o  pouces  de 
pression  et  à  62®  F.  du  pouce  cube  d'eau  distillée  dans  les 
mêmes  conditions  de  température,  les  valeurs  suivantes  : 

Grand  cylindre 252,267 

Sphère 252, 3oi 

Cylindre  de  quartz 252,261 

Ces  nombres  sont,  on  le  voit,  assez  peu  concordants,  ce 
qui  semble  tenir  en  grande  partie  aux  irrégularités  de 
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forme  des  solides  étudiés.  D'autre  part,  M.  Chaney  signale 
l'exislence,  lors  de  certaines  de  ses  pesées  hydrostatiques, 
de  bulles  d'air  adhérentes,  qui  peuvent  avoir  altéré  le 
résultat  final  dans  des  proportions  inconnues. 

Il  résulterait  de  cette  étude  que,  parmi  toutes  les 
recherches  dont  j'ai  mentionné  les  résultais,  celles  de 
Lefèvre-Gineau  et  Fabbroni  présenteraient  les  plus  grandes 
garanties d^exaciitude.  Nous nepossédons malheureusement 
à  leur  sujet  d'autres  renseignements  que  ceux  contenus 
dans  le  rapport  de  Trallès,  dans  lequel  Broch  a  relevé 
certaines  anomalies  ou  incompatibilités  résultant  d'erreurs, 
soit  de  calcul,  soit  d'écriture,  les  unes  sans  importance  et 
faciles  à  corriger,  d'autres,  plus  sérieuses,  qui  laissent  des 
doutes  de  plus  de  conséquence  sur  le  résultat  définitif. 
Partant  des  données  premières  fournies  par  l'auteur,  il  a 
recalculé  le  tout,  en  employant  les  données  les  plus 
récentes  sur  le  poids  et  la  densité  de  l'air,  ainsi  que  sur  la 
densité  de  l'eau.  C'est  ainsi  qu'il  a  obtenu  le  résultat 
donné  plus  haut. 

C'est  un  travail  analogue  de  revision  que  M.  Mendeleeff 
a  récemment  entrepris  (*).  Il  l'a  conduit,  pour  les  expé- 
riences de  Lefèvre-Gineau  et  Fabbroni  à  un  résultat  nota- 
blement différent  de  celui  calculé  par  Broch.  Quant  aux 
. recherches  de  M.  Chaney,  dans  le  but  d'éliminer  toutes 
les  pesées  hydrostatiques  qui  pouvaient  être  faussées  par 
l'existence  de  bulles  d'air,  il  n'a  tenu  compte  que  de 
quelques-unes  d'entre  elles,  celles  qui ,  conduisaient  aux 


(*•)  Le  poids  apparent  du  grand  cylindre  dans  Teau,  à  58%  4  F.  et 
3o  pouces  de  pression,  a  été  trouvé  successivement  de  : 

144704,64*  grains  144718,90 

144735,13        »  144743, o3 

144703, 46*     »  144733,66 

Les  nombres  marqués  d'un  astérisque  sont  les  seuls  dont  M.  Men- 
d  leeff  ait  cru  devoir  tenir  compte  dans  son  travail  de  révision. 
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valeurs  les  plus  faibles  pour  le  poids  de  l'eaa  déplacée. 
Un  pareil  choix  est  nécessairement  un  peu  arbitraire. 

La  seule  conclusion  qui  s'impose  dès  lors  est  que,  vrai- 
semblablement, Tétalon  du  kilogramme  est  un  peu  trop 
lourd,  mais  que  les  meilleures  déterminations  faites  jus- 
qu^ici  ne  sauraient  fournir  d^indicalion  suffisante  sur 
Terreur  qui  a  pu  être  commise. 


PLAN  DE  CBS  RECHERCHES. 


Le  solide  dont  j'ai  fait  usage  est  un  parallélépipède  rec- 
tangle (à  peu  près  cubique)  en  quarlz.  On  peut,  grâce  à  sa 
transparence,  appliquer  à  la  détermination  des  principales 
dimensions  les  méthodes  interférentielles,  qui  sont  les 
plas  précises  de  toutes,  par  suite  de  la  petitesse  de  l'étalon 
secondaire  de  longueur  auquel  on  les  compare,  à  savoir  la 
longueur  d'onde  d'une  radiation  bien  déGnie.  Il  suffit, 
d'ailleurs,  pour  obtenir  ainsi  des  mesures  absolues,  de 
choisir^  comme  radiation,  l'une  de  celles  dont  la  longueur 
d'unde  a  été  comparée,  par  M.  Michelson,  i  l'étalon  pro- 
totype du  mètre.  Ces  mêmes  méthodes  optiques  sont,  en 
outre,  particulièrement  propres  à  des  mesures  difTéren- 
tielles  précises  et  rapides,  ce  qui  permet  de  multiplier  ces 
dernières  autant  qu'il  est  nécessaire  pour  étudier  les  irré- 
gularités de  forme  du  solide  employé.  A  ce  dernier  point 
de  vue,  la  forme  parallélépipédique  est  la  plus  avantageuse 
de  toutes;  le  solide  est,  en  effet,  dans  ce  cas,  uniquement 
terminé  par  des  surfaces  planes,  et  l'on  sait  avec  quelle 
perfection  on  peut,  grâce  aux  recherches  de  M.  Laurent, 
les  réaliser  aujourd'hui. 

Le  quartz  présente  sur  toute  autre  substance  transpa- 
rente le  triple  avantage  d'une  très  grande  dureté  qui  le 
rend  susceptible  d'être  bien  taillé,  d'une  complète  inalté- 
rabilité au  contact  de  l'eau  et  d'une  grande  constance  dans 
ses  propriétés  physiques.  Ce  dernier  point  est  important; 
il  permet  d'employer  avec  sécurité  les  données  numériques 
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relatives  à  la  dilalatiou  du  quarlz,  qui  résultent  des  expé- 
riences de  M.  Benoît,  et  d'admettre,  comme  indice  de  ré- 
fraction de  la  matière  qui  constitue  ce  cube,  celui  qui  a  été 
déterminé  sur  un  prisme  extrait  du  même  bloc  de  quartz 
que  lui.  J'ai  dû,  il  est  vrai,  par  suite  même  de  ce  choix, 
me  contenter  d'un  parallélépipède  de  dimensions  res- 
treintes (4*"*  dans  la  dîrection  de  l'axe,  3*^™,95  et  3^™, 90 
dans  les  deux  autres),  mais  la  petitesse  de  ce  volume  est 
bien  compensée  par  la  précision  avec  laquelle  on  peut  le 
mesurer. 

Ce  parallélépipède  et  le  prisme  ont  été  taillés  par 
M.  Werlein. 

La  méthode  optique  employée  pour  mesurer  les  épais- 
seurs est  celle  que  j'ai  décrite  dans  un  travail  récent  (*). 
J'en  rappellerai  seulement  le  principe;  elle  est  fondée  sur 
l'observation  des  franges  de  Talbot. 

Sur  le  trajet  du  faisceau  lumineux  issu  de  la  fente  d'un 
appareil  spectroscopique  quelconque,  introduisons,  du 
côté  convenable,  une  lame  à  faces  parallèles  d'épaisseur  e^, 
de  telle  sorte  qu'elle  soit  traversée  normalement  par  la 
moitié  du  faisceau.  Le  spectre  obtenu  est  sillonné  de  bandes 
somibres.  Si  Ton  représente  par  N  l'indice  absolu  de  la 
substance,  par  v  celui  de  Tair  pour  la  radiation  dont  la 
longueur  d'onde,  en  valeur  absolue,  est  A,  et  si  l'on  pose 

N  — V 

p  est  une  fonction  continue  de  la  longueur  d'onde,  dont 
les  valeurs  entières  et,   en  général,  impaires  (^)  corres- 


(*)  Ann»  de  Chim.  et  de  Phys.y  7»  série,  t.  V;  1895. 

(')  La  valeur  de  p  correspondant  aux  bandes  sombres  peut  être 
paire,  en  certaines  régions  du  spectre,  si  la  lame  étudiée  est  douée  du 
pouYoir  rotatoire.  Prenons  en  effet  pour  plan  de  la  Jîg.  i  le  plan  de 
Tonde,  et  soit  OA  la  droite  qui  représenterait  la  vitesse  du  mouvement 
vibratoire  à  un  instant  donné  si  le  pouvoir  rotatoire  n'existait  pas. 
Supposons  que  ce  dernier  ait  pour  effet  de  faire  tourner  la  vibration 
d'un  angle  p  =(A:  ±a)  ir,  A:  étant  un  nombre  entier  impair  et  a  étant 
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pondent  aux  milieux  des  bandes  noires  obtenues.  Elle 
croit  de  deux  unités  en  passant  de  Tune  d'elles  à  la  sui- 
vante, du  rouge  au  violet. 

Supposons  que  l'on  connaisse  les  valeurs  entières  de  p 
qui  correspondent  à  deux  franges  noires  comprenant  une 
raie  spectrale  connue^  de  simples  mesures  microniétriques 
permettront  de  calculer  par  interpolation  celle  qui  corres- 
pond à  cette  radiation.  Si  l'on  connaît  les  valeurs  corres- 
pondantes de  N,  y,  A,  la  relation  précédente  permettra  de 
calculei:  l'épaisseur  e^  de  la  lame  dans  les  conditions  de 
Texpérience,  et  par  suite  son  épaisseur  e^  à  o°. 

La  radiation  utilisée  est  celle  de  la  raie  verte  du  cad- 
mium. On  a  eu  soin  de  polariser  la  lumière,  de  manière  à 
n'utiliser  que  le  rayon  ordinaire  dans  le  quartz. 

Les  données  numériques  dont  je  me  suis  servi  ont  été  les 
suivantes,  Téobelle  thermométrique  employée  dans  ce 
travail  étant  celle  du  thermomètre  normal  à  hydrogène. 


t 


compris  entre  O  et  \.  La  droite  représenta tive  de  la  vitesse  du  moa- 
vement  vibratoire  se  trouve  être  transportée  en  OB,  par  exemple,  dont 
la  composante  OC  suivant  O^,  seule  susceptible  d'interférer,  est  de 
sens  contraire  à  OA.  L'effet  du  pouvoir  rotatoire  sera  double  :  i""  les 

Fig.  I. 


JC 


franges  sombres  sont  rendues  en  général  moins  nettes  et  peuvent 
disparaître  entièrement  pour  a  =  {;  a»  dans  les  conditions  que  nous 
venons  de  considérer,  les  franges  sombres,  plus  ou  moins  visibles, 
occuperont  dans  le  spectre  les  positions  qui  correspondraient  norma- 
lement aux  maxima  d'intensité. 
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Dilatation  du  quartz,  — Les  valeurs  de  —  sont,  d'après 
M.  Benoît  (*)  :     ' 

Lames  parallèles  à  Taxe..     i-4-io-9(i3254,6^  h- ti,63^*), 
Lames  normales  à  l'axe  . .     1  +  10-^(7161,4^-+-   8,01^2), 

Indice  de  l'air.  —  Cet  îndîce,  pour  la  radiation  em- 
ployée, a  été  déduit  de  l'indice  pour  la  raie  D,  déterminé 
par  M.  Benoît,  et  de  la  formule  de  dispersion  de  l'air, 
établie  par  M.  Mascart  {^)  : 

H 

V  —  I  =0,0002941 —r 


76   I -h 0,00867^ 

Indice  ordinaire  du  quartz.  —  Les  résultats  des  expé- 
riences décrites  plus  loin,  en  admettant  pour  l'indice  de 
l'air  la  formule  ci-dessus,  conduisent  à  poser 

N  =  1,5487381  — io-8(5i6, 8^-4-1, 552/2). 

Longueur  d'onde,  —  D'après  M.  Michelson,  la  lon- 
gueur d'onde  de  la  raie  verte  du  cadmium  est 

X  =  5,086824  X  10-5  cent. 

dans  l'air,  à  la  pression  normale  et  à  i5®  de  l'échelle  du 
thermomètre  en  verre  dur,  ou  à  i4°,93  dans  celle  du 
thermomètre  normal  à  hydrogène.  On  en  déduit 

A  =  5,0872431  X  10-5  cent. 

Dans  le  but  de  simplifier  les  calculs,  nous  poserons 

N-~v  et 

P  =  2  r 

A      eo 

* 

P  est  1  a  valeur  de  p  qui  correspondrai  t,  dans  les  condi  tion s 


(»)  Travaux  et  Mémoires,  t.  VI,  p.  190. 

(*)  Benoit,  loc.  cit,  —  Mascart,  Ann.  de  l* École  Normale  supé- 
rieure, 2"  série,  t.  VI,  p.  9.  —  Perreau,  Journ,  de  Phys,y  3«  série, 
t.  IV,  p.  4ïi  et  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.^  p.  289;  1896,  a  récemment 
obtenu  pour  cette  même  radiation  :  (^„=  1,0002942;  ce  nombre  peut 
être  considéré  comme  identique  à  celui  que  j'ai  adopté. 
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de  rexpérience,  à  une  lame  de  même  nature  qui  aurait, 
à  o*',  une  épaisseur  de  î*^"*.  L^épaisseur  Cq  de  la  lame  ob- 
servée est  donnée  dès  lors  par 

Les  expériences  ayant  été  faites  à  des  températures  voi- 
sines de  24^»  on  a  pu  employer  les  formules  simplifiées  : 

Lames  parallèles  à  l'axe  : 

P  =  ?.i564,252  -+-  0,1  oo(^  —  24)  —  0,141  (H  —  76)  ; 
Lames  normales  à  Taxe  : 

P  =  2i56i,o55  —  o,o35(^  —  M)  —  o,i4o(H  —  76), 

<jue  l'on  peut  mettre  sous  une  forme  parfois  commode. 

Lames  parallèles  à  l'axe  : 

— ^=io-?[4,64(^2-<i)-6,54(H2-Hi)], 
Lames  normales  à  Taxe  : 

£lZl£L=_,o-«[i,62(^i-^i)-h6,49(H2-Hi)]. 

La  masse  d'eau  distillée,  privée  d'air,  à  son  maximum 
de  densité,  déplacée  par  le  parallélépipède,  a  élé  déduite 
de  deux  .séries  distinctes  d'opérations. 

1^  On  a  mesuré  la  masse  absolue  du  parallélépipède. 
Cette  détermination  a  éié  faite,  en  premier  lieu,  au  sortir 
même  du  cube  des  mains  du  constructeur.  On  a  évité,  de 
la  sorte,  dans  les  limites  du  possible,  les  écailles  que  les 
autres  opérations  devaient  vraisemblablement  produire, 
écailles  dont  le  volume,  par  suite  de  leur  irrégularité  de 
forme,  n'aurait  pu  être  déterminé  avec  exactitude. 

2"  On  a  mesuré,  d'autre  part,  la  densité  du  quartz 
constituant  le  parallélépipède.  Cette  opération,  particuliè- 
rement dangereuse  pour  l'intégrité  des  arêtes,  a  été  faite, 

^nn.  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  7*  série,  t.  XI.  (Mai  1897.)  o 
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pour  ces  raisons  mêmes,  en  dernier  lieu.  Les  écailles,  s'il 
s'en  produisait,  auraient  pu  devenir  gênantes  pour  les  me- 
sures optiques  et  ne  pouvaient,  au  contraire,  altérer  la 
densité  moyenne. 

Les  données  numériques  employées  ont  é|é  les  sui- 
vantes : 

Dilatation  cubique  r/u  quartz.  —  Des  formules  de 
M.  Benoît,  relatives  aux  dilatations  linéaires,  on  déduit 

Xi  =i-t-io-8(3367,o6?  +  3,iC4«2). 

Vo 

Dilatation  de  l'eau.  —  Les  recherches  les  plus  récentes, 
qui  semblent  en  même  temps  les  plus  exactes,  sont  celles  de 
M.  P.  Chappuis  (*).  Elles  conduisent,  pour  la  densité  8^ 
de  l'eau,  aux  résultats  suivants  : 

t.  10' (i — 8,)  observé.     io'(i — o^)  calculé. 


o 


4 o  o 

5 84  82 

6 821  321 

7 707  709 

8 1238  1238 

On  peut,  dans  ces  limites  de  température  qui  sont  celles 
de  mes  expériences,  poser 

io7(i  — 8^)  =  83(^  —  4)2—1,4(^  —  4)3. 

Dans  Texposé  de  mes  recheixhes,  je  m'ai  tacherai  tout 
particulièrement  à  faire  ressortir  Tapproximation  avec 
laquelle  ont  été  déterminées  les  données  numériques  qui 
interviennent  dans  le  résultat  final,  afin  de  mettre  en  évi- 
dence l'incertitude  que  comporte  ce  dernier. 

(  '  )  Procès-  Verbaux  du  Comité  international  des  Poids  et  Mesures f 
séances  de  1892,  Annexe  II.  Le  picnomèlre  employé  était  cylindrique, 
en  verre  dur,  avait  i''^  de  capacité  et  i™  environ  de  longueur.  On  a 
donc   pu   en    étudier  directement,  au   comparateur,  la  dilatation   li- 
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HESVBES  ûrnQlES- 


CHAPITRE    PREMIER. 


rasïoo,  dans  le  Mémoire  d*Ji  cùé,  HVxposw 
léthode  suivie  pour  la  mesure  d'un  indice. 
le  goniomètre  employé.  le  croîs  inutile  à'\ 
mtce  lumini-Dse  fui  l'étincelle  d'induction, 
moyea  d'une  grande  jarre,  jaillissant  entre 
de  cadmium.  Les  faces  du  prisme  (arêtes 
xe)  préseniaient  une  planéitê  asses  parfaite 
possible  d'efTecluer  toutes  les  observations 
lunette  et  le  collimateur  réglés  ponr  l'infini. 
ra  de  la  réfleiion,  sous  l'angle  de  60**,  du 
leux  sur  l'une  des  faces  da  prisme,  il  était 
ir  obtenir  le  maximum  de  oeiteié,  de  niodi- 


e  la  lunette  de  o'.oooa  environ. 
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rayon  de  courbure  de  Sooo".  Ou  en  déduit 
leo",©»!  surladistancedeJ'aréte  réfringente 
axe  du  goniomètie  entraînait  une  erreur  de 
ilement  sur  l'indice.  L'erreur  que  l'on  pou- 
e  dans  cette  installattou  du  prisme  était  en- 
•  moi  ndre. 
de  mesures  ont  été  elTectuées,  en  des  saisons 

manière  à  connaître  l'inlluence  de  la  tem- 
cune  de  ers  séries  comporte  2^  détermina- 
,  à  savoir  9  pour  chacun  des  angles  rofrii)' 
e,  CCS  9  mesures  étant  elfectuées  eu  utilisant 
limbe  gradué,  réparties  de  4o°  «»  4"")  '^^ 

mbrasser  la  totalité. 
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Les  angles  du  prisme  (corrigés  de  telle  sorte  que  leur 
somme  fût  de  i8o")  avaient  poiir  valeurs  : 

A  =  59.55.28,42, 

B  =  59.55.18,40» 
C  =  60.  9. i3,i8. 

Sans  entrer  dans  le  détail  des  mesures  effectuées,  j'en 
grouperai  immédiatement  les  résultats,  suivant  les  mêmes 
règles  que  dans  le  travail  précédent,  de  manière  à  éliminer 
à  la  fois  les  erreurs  commises  sur  les  angles  du  prisme  et 
celles  provenant  des  irrégularités  de  division  du  cercle 
gradué.  On  obtient  de  la  sorte  les  trois  groupes  de  nombres 
suivants,  absolument  indépendants.  Chacun  de  ces 
nombres  est  la  moyenne  des  résultats  de  neuf  mesures. 

Premier  groupe  (Ai,  Bj,  Cs). 
i.  N  observé.  N  calculé. 


7,60 

1,5486976 

1 ,5486979 

16,14 

i,54865io 

1 ,5486507 

26,04 

1,54359^2 

1,5485980 

Deuxième  groupe  (Aj,  B3,  Cj). 

8,21  1,5486945  1,5486947 

16,80  1,5486462  1,5486469 

26,43  1,5485^04  1,5485907 

Troisième  groupe  (A3,  Bi,  Cj). 

7,90  1,5486967  1,5486963 

^     16,49  1,5486488  1,5486487 

26,40  1,5485918  1,5485909 

L'ensemble  de  ces  résultats  conduit  à  la  formule  déjà 
mentionnée.  L'écart  moyen  entre  le  calcul  et  l'observation 
étant  de  cinq  unités  du  septième  ordre  décimal,  nous  pour- 
rons considérer  l'expression  N  —  v  comme  connue,  à  toute 
température  comprise  entre  7^,60  et  26'*, 40  à  ^^0^0^^  près. 

Cette  grande  exactitude  est  due,  en  grande  partie,  à  la 
planéilé  presque  parfaite  des  faces  du  prisme  et  à  la  net- 
teté, qui  en  est  la  conséquence,  des  images  observées. 
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MESrBES  AESOLUBS  DES  DIMENSIONS. 

L'étode  des  dimensions  du  parallélépipède  comporte 
dea^  séries  distinctes  d^opérations.  La  première  a  pour  bat 
de  déterminer  les  épaisseurs  absolues  en  un  uombre  res- 
treint de  rég;ions  bien  définies,  qui  ont  été  au  nombre  de 
quatre  pourcbaque  couple  de  faces;  la  seconde  a  pour  but 
de  faire  connaître  les  différences  dVpaisseur  entre  les  ré- 
gions étalonnées  et  un  nombre  assez  grand  d'autres  ré- 
gions pour  permettre  de  tenir  compte  des  irrégularités  de 
forme  du  solide  employé. 

Les  faces  du  cube  sont  supposées  numérotées  comme  lo 
sont  celles  d*un  dé  à  jouer,  la  somme  des  chiffres  caracté- 
risant deux  faces  opposées  étant  égale  à  y.  Les  faces  i  et  (> 
sont  normales  à  Taxe;  la  première  p.orie  uu  index  de  pa- 
pier à  Fun  des  angles.  Les  autres  faces  se  trouvent  définies 
par  la  condition  que,  au  sommet  du  trièdre  voisin  de  l'in- 
dex, les  faces  i,  2,  3  se  succèdent  dans  le  sens  des  aiguilles 
d'une  montre. 

Les  épaisseurs  mesurées  par  la  méthode  des  franges  de 
Talbol  sont  nécessairement  relatives  à  des  régions  voisines 
des  bords.  On  a  choisi  celles  qui  correspondent,  pour 
ehaque  couple  de  faces,  aux  milieux  de  chacune  des  faces 
adjacentes.  Ces  épaisseurs  seront  caraciérisées  par  la  lettre 
Ë  suivie  de  trois  chiffres,  les  deux  extrêmes  indiquant  les 
faces  dont  on  mesure  la  distance,  celui  du  milieu,  celle  au 
voisinage  de  laquelle  se  trouve  la  région  étudiée.  Ajoutons 
que  la  face  tournée  vers  la  fente  était  recouverte  d'un  écran 
de  papier  noir  présentant  une  ouverture  rectangulaire  de 
o™,oo2  de  hauteur  sur  o™,oo4  de  largeur.  Celte  ouverture 
empiétait  de  o™,ooâ  sur  la  lameàmesurer,  et  limitait  la  sec- 
tion du  faisceau  lumineux  qui  la  traversait  à  un  carré  de 
G™, 002  de  côté.  Chaque  épaisseur  mesurée  est  en  réalité 
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Tépaisseur  moyenne  correspondant  à  la  région  ainsi  tra- 
versée par  la  lumière. 

La  disposition  générale  des  appareils  est  la  même  que 
dans  mes  précédentes  recherches  5  je  n'y  reviendrai  pas. 
Les  seules  modiGcations  apportées  consistent  dans  l'em- 
ploi d'un  réseau  concave  de  Rowland  de  plus  grand  rayon 
de  courbure,  3™, i5,  et  dans  l'ulilisalion  du  troisième 
spectre  de  diffraction  (réseau  normal  au  faisceau  diffracté). 
Les  franges  sont  très  fines,  mais  très  nettes.  La  distance  du 
cube  à  la  fente  était  de  o"^,32. 

Il  eût  été  peu  commode  d'observer  chaque  fois  la  raie  du 
cadmium.  J'ai  préféré  utiliser,  comme  intermédiaires, 
deux  raies  du  fer,  qui  la  comprennent  et  qui  existent  dans 
le  spectre  solaire.  Elles  correspondent  sensiblement  aux 
divisions  ol*,5o837(Fe)4  et  01^,50691  (Fe)2  des  photogra- 
phies de  M.  Rowland. 

Il  est  nécessaire,  dans  ces  conditions,  de  connaître  la 

valeur  du  rapport 

l  —  li 

Al —  A2 

X  étant  la  longueur  d'onde  du  cadmium,  À^  et  X2  celles  des 
raies  du  fer.  D'après  les  Tables  de  Rowland  (  *  ),  on  aurait 
a  =  0,6669;  mais,  comme  ce  nombre  résulte  d'une  obser- 
vation unique  de  la  raie  du  cadmium,  il  m'a  paru  néces- 
saire d'en  reprendre  la  détermination. 

L'appareil  spectroscopique  restant  le  même,  j'ai  intro- 
duit, sur  le  trajet  du  faisceau  de  lumière  solaire  qui  illu- 
minait la  fente,  et  à  quelques  centimètres  en  avant,  les  deux 
charbons  d'un  régulateur  Foucault.  L'un  de  ces  charbons 
était  creux  et  contenait  un  fil  de  cadmium.  On  réglait 
chaque  fois  les  charbons,  de  telle  sorte  que  leurs  ombres, 
produites  par  le  faisceau  solaire,  encadrassent  exactement 
la  fente  (2).  La  lumière  solaire  et  celle  de  l'arc  électrique 


(»)  Phil.  Mag.,  t.  XXXVI,  p.  49;  1898. 

(»)  On  était  certain,  dans  ces  circonstances,  d'utiliser,  pour  les  deux 
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peuvent  se  subslîluer  ainsi  rapidemenl  Tune  à  l'autre. 
Oii  a  trouvé,  coiiime  moyenne  de  i6  mesures, 

«r  =  0,6637  zh  0,0001. 

Une  erreur  de  0,0001  sur  a  correspond  à  une  erreur 
entièrement  négligeable  de  0^^,006  sur  T épaisseur  du  paral- 
lélépipède. 

Formule  d* interpolation.  —  On  voit  que  Ton  est  con- 
duit à  déterminer  chaque  fois  les  valeurs  de  p^  pt  et  p2  qui 
correspondent  aux  deux  raies  du  fer,  et  à  en  déduire,  par 
interpolation,  celle  pc  qui  correspond,  dans  les  mêmes 
conditions  de  température  et  de  pression,  à_la  raie  du 
cadmium.  Mais  si  Tinterpolatiou  par  parties  proportion* 
nelles  est  permise  sur  une  petite  étendue  du  spectre,  par 
exemple  pour  le  calcul  de  p^  ou  de  p2y  elle  ne  saurait  l'être 
sur  un  intervalle  aussi  grand  que  celui  qui  sépare  les  deux 
raies  du  fer,  intervalle  pour  lequel  les  franges  ne  peuvent 
plus  être  considérées  comme  équîdistantes.  Un  mode  de 
calcul  plus  exact  est  alors  le  suivant. 

Si  la  dispersion  du  quartz  était  négligeable,  le  produit 
p'k  pourrait  être  considéré  comme  constant.  Nous  sommes 
donc  amené,  pour  en  tenir  compte,  a  admettre  que,  dans 
cette  petite  étendue  du  spectre,  le  produit  pX  varie  propor- 
tionnellement à  la  longueur  d'onde,  ce  qui  revient  à  écrire 

pA  =  /?iXi  -f-  -^  __^  (i^iX,  — jPiXi) 
ou,  en  simplifiant, 

A  2     Aj  — •  A 
Pc  =  Pi-\-  y    \   ^\    iPi—PiJy 


sources,  la  même  région  du  réseau.  Si  cette  condition  ne  se  trouve  pas 
remplie,  et  si  la  mise  au  point  de  l'oculaire  n'est  pas  parfaite,  la  posi- 
tion apparente  de  la  raie  du  cadmium  par  rapport  aux  raies  du  fer  se 
trouTC  altérée.  On  eut  soin,  pour  atténuer  cette  cause  d'erreur,  de 
régler  chaque  fois  à  nouveau  la  position  des  charbons  par  rapport  à  la 
fente  ainsi  que  le  tirage  de  Toculaire. 
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formule  quî  devient,  dans  le  cas  actuel, 

Détermination  des  parties  entières,  —  La  valeur  de  p 
se  présente  toujours  sous  la  forme 

'4 

P  =  X  -\-  B, 

£,  compris  entre  o  et  2,  étant  seul  déterminé  par  l'expé-  , 
rience^  x  est  un  nombre  entier  impair  (à  part  les  cas  par- 
ticuliers signalés   plus  haut)  qu'il  importe  de  connaître 
exactement  (*).  Il  en  est  résulté  une  série  de  recherches 
préliminaires  particulièrement  laborieuses. 

Des  deux  méthodes  que  j*ai  eu  antérieurement  l'occasion 
d'employer  et  de  décrire,  la  plus  simple,  fondée  sur  l'ob- 
servation des  franges  des  lames  minces,  était  inutilisable. 
Je  crois  utile  de  revenir,  avec  quelques  détails,  sur  l'appli- 
cation que  j'ai  faite  de  la  seconde,  à  cause  des  quelques 
simplifications  que  j'y  ai  apportées. 

Observons  les  franges  de  Talbot  produites  par  la  lame 
étudiée  au  voisinage  d'un  certain  nombre  de  raies  spec- 
trales connues.  Soient  x -h  Si,  ^-H  £29  ^  H- ^s?  •••>  '^s 
valeurs  de  p  qui  y  correspondent,  .r,  j,  z,  .  .  .  étant  des 
nombres  entiers,  en  général  impairs,  qu'il  s'agit  de  déter- 
miner. Supposons  que  Ton  connaisse  des  valeurs  appro- 
chées de  l'épaisseur  e  de  la  lame  (  mesurée  au  sphéromètre), 

ainsi  que  des  fondions  P  =  2  — - —   correspondant  à  ces 

diverses  radiations.  Il  sera  toujours  prudent,  en  particulier 
à  cause  de  l'erreur  que  comporte  la  mesure  de  Tépaisseur, 
de  considérer  les  équations 

comme  insuffisantes  pour  déterminer  immédiatement  et 
sans  ambiguïté  les  inconnues  a:,j",  z,  ....  Par  contre,  les 


(*)  Au  voisinage  de  la  raie  verte  du  cadmium,  une  erreur  de  deux 
unités  sur  a?  correspond  à  une  erreur  de  ot*,93  sur  l'épaisseur  mesurée. 


DCaMÊTix  ccBC  d'eii:  distillCe.  iji 
r,  z  — _>-.  —  poarroat  st  irourer  dans 
lH»ï.  pu-  cr  seul  fait  quVIIrs  sont  brao- 
s,  ëtr«  dêtemUDées  stcc  nne  entièrr 
é4|iiaiïoDs  que  tVn  dëdoii  inimédiatemenl 

,  A,  r,  —  l«  valeurs  Je  ces  diârreures. 
nené  an  système  suivant  d'étjgations,  qui 
wrdanies  : 

J-  — =,=  P,f, 

J-  — a  — 6— =,=  PjC,  .    .. 

\  lors  qa'on  v  remplace  x  par  sa  valeur 
e  l'on  multiplie  les  deux  membres  de 
par  p^  pour  la  première,  par  -^  pour  la  . 
de  suite.  Les  seconds  membres  de  toutes 
renant  identiques,  il  doit  en  être  de  même 
z  erreurs  près  provenant  des  incertitudes 


,  soit  les  rapports 


Pj     Pi 


produits  : 


;uli^remcnt  de  pan  et  d'autre  de  leur 
valeur  admise  pour  x  est  esacte;  ils 
lu  moins  régulièrement  du  premier  an 
valeur  admise  pour  x  est  trop  faible. 
s  le  cas  contraire.  Comme  on  ne  peut 
que  des  nombres  entiers  dont  on  connai: 
rite,  et  que  l'on  sait  èlie  voisins  de 
ues  essais  sufliront    pour  fixer  la  valeur 


lire,  en  réalité,  pour  appliquer  cette 
ite  sécurité,  de  counaiire  les  valeurs  des 
.  .■-.  avec  d'autant  plus  d'exactitude  que 


'il.  """.'■   '  "'"  J'^  '.  '"l  V 
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Tépaisseur  observée  est  plus  considérable.  AGn  d'éviter  la 
détermination,  si  laborieuse,  des  indices  pour  toutes  les 
raies  que  j'ai  utilisées,  j'ai  opéré  de  proche  en  proche,  de 
la  manière  suivante. 

Les  valeurs  de  ces  rapports,  telles  qu'elles  résultent, 
.  pour  les  longueurs  d'onde,  des  Tables  de  Rowland  et, 
pour  les  indices,  de  mes  mesures  antérieures  (*),  sont 
assez  exactes  pour  permettre  d'appliquer  directement 
cette  méthode  à  une  lame  de  quartz  de  4""^  (étalon  W'4)- 
Les  résultats  de  cette  étude  ont  été  alors  utilisés  pour 
obtenir  des  valeurs  plus  précises  de  ces  mêmes  rapports, 
données  par  les  formule^  : 


Ps 
Pi 


X 


a 


£3 


X 


ei 


£3 
P2 


a?  -h  a  4-  6  =  S3 

a?  -f-  a  -h  £2 


Ces  valeurs  ont  servi  à  leur  tour  pour  étudier  de  même 
une  lame  de  10°*"  d'épaisseur  (Wio),  et  les  résultats 
obtenus  ont  été  utilisés  pour  calculer  de  même  de  nou- 
velles valeurs  de  ces  rapports  (2),  qui  sont  celles  dont  je 
me  suis  servi  pour  l'étude  du  parallélépipède. 

Les  expériences  relatives  à  ce  dernier  ont  été  les  sui- 
vantes : 

Les  épaisseurs,  au  voisinage  des  régions  que  l'on  devait 
étudier,  ont  été  mesurées  au  sphéromètre  Brunner,  par 
comparaison  avec  les  étalons  W20  et  W'20  superposés. 

La  méthode  précédente  a  été  alors  appliquée  à  l'étude 


(•)  Journ.  de  Phys.,  a*  série,  t.  V. 

(»)  On  a  obtenu  pour  ces  rapports  les  valeurs  suivantes,  la  raie  D 
(milieu  du  groupe)  étant  prise  pour  terme  de  comparaison.  (Les  lon- 
gueurs d'onde  sont  celles  des  photographies  de  Rowland)  ; 


Raies. 

B,(  0^68940 
0,67178 
0,64628 
b. 


Rapportij. 

1,1752093 
1,1458577 
1,1007920 
0,8741560 


Raies. 

(Fe), 
Cadmium 

(Fe). 
oi*,  48600 


Rapports. 

0,8576^53 
0,8567542 
0,8563x19 
0,8164871 
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des  franges  prodnites  par  le  système  : 

Parallélépipède  —  (  Wao  -i-  W  lo)  (  M, 

et  cela  pour  trois  seulement  des  épaisseurs  à  étalonner,  à 
savoir  nne  pour  cbaque  couple  de  faces  (les  mesures  dif- 
férentielles dont  il  est  parlé  plus  loin  permettent  en  effet 
d^en  déduire  les  données  relatives  aux  neuf  autres  régions 
qui  ont  été  étalonnées).  Je  citerai,  à  titre  d 'exemple ^  les 
résultais  relatifs  à  Tépaisseur  E(a-i-5). 

Epaisseur  à  o"  d'après  le  sphéroinètre  :  3*", 95390; 

on  en  déduit  (d'après  les  dimensions  connues  des  étalons 
W20  et  Wio)  : 

E(2-i-5)  — (\V-2o  -^  A\  10  )  =  <î?o=  o*^", 98998  à  0°. 

Les  mesures  optiques  ont  été  faites  à  a  1^9 5  sous  la 
pression  jS^^^^jSg.  La  valeur  correspondante  de  P  est, 
pour  la  raie  de  cadmium, 

Pcd=  '2ij64,oi7; 

et,  par  suite,  pour  la  raie  D, 

Pd=  2i564,oi7  X  0,8567542  =  18475,062; 

on  en  déduit,  pour  l'épaisseur  mesurée, 

/>D=  eoPo  =  18289, 94>.. 

Les  yaleurs  de  ^0^9  relatives  aux  autres  raies,  s'ensuivent. 
Les  résultats  des  mesures  ont  conduit  aux  équations  sui- 
vantes : 

B a?  H-o,7o4  =  i5563,  i35 

olA,6463..    j^-i- 1,068=  i66!5, 256 

D ^  -H  1 ,758  =  18289, 94'>^ 

(Fe)i....      t-^  1,8)3  =  21326,014 

(Fe)2 M-f-0,798  =  2i358,972 

o(* ,  4860. .      p  -h  o ,  784  =  22400 ,  773 

(  *)   L'un    des    faisceaux    intqrférents    traverse    le    parallélépipède, 
Tautre  Tensemble  des  lames  \V2o  et  Wio  superposées. 


\ 
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On  en  déduit  : 

y  —  a?=To5i,757  admis  io52 

^ —jK=  1673,996       »  1674    . 

t — -s  =  3o35,977       »  3o36 
u —  t  =      34,oi3       »  34 

ç  —  w=io4i,8i5       »  io4a 

X  étant  d^ailleurs  voisin  dç  i5563,  011  est  amené  à  faire 
les  essais  suivants  : 

Raies.         a7  =  i556i.         a;  =  i5563.         a?  =  i5565. 

B 18288,261  18290,611  18292,961 

oH',6463..  18288,634  18290,835  18293,037 

D 18288,758  18290,758  18292,758 

(Fe)i....  18288,968  18290,684  18292,399 

(Fe)2 18288,924  18290,637  18292,349 

01^,4860..  18289,135  18290,768  18292,401 

Il  est  uianîfeste,    d'après   ces    nombres,  que    la   seulo 
valeur  admissible  pour  x  est 

m 

0;  =  i5563, 
d'où 

^  =  2l325,     M  =  21359. 

Le§  valeurs  de  p^  correspondant  aux  deux  raies  du  fer, 
pour  t  =z  21*^, 5o  et  H==7  5*^™ ,  89,  sont  dès  lors  : 

Épaisseurs.-  Raie(Fe),.     Raie(Fe)3. 

E(5-i-2)  — (W20-f-\Vio)        21326,853     21309,798  (observé) 
W20-hWio  63893,073    63991, 8r5  (calculé)(i) 

E(5-i-2)  85219,926    8535i,6i3 


(')  Les  expériences  directes  {loc.  cit.)  ont  donné  pour  la  raie  D  : 

Lame  W 10  : />j  =  18062,788       pour       f^  =  i7'*,8o      et      H,  =  76'",  12. 
Lame  W20  :  p[  ==  86783,  i58       pour       t[  =  i7°,62      et      H'  =:  76"", 02. 

On  en  déduit  d'abord,  en  divisant  /?,  et  p\  par  les  rapports  donnés 
plus  haut  :  0,8676853  et  o,8563ii9,  les  valeurs  de 77,  et/?',  correspondant, 
dans  les  mêmes  conditions  de  température  et  de  pression,  aux  mêmes 
lames  et  aux  deux  raies  du  fer.  On  passe  de  là^  par  les  formules  de 
transformation  également  données^  aux  valeurs />,  et/?i  de  p  relatives 
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Mesures  absolues,  —  Les  épaisseurs  à  mesurer  étant 
un  peu  considérables,  on  a  pris  quelques  précautions  pour 
connaître,  avec  une  exactitude  suffisante,  la  température 
du  parallélépipède  au  moment  de  chacune  des  observations. 
Ce  dernier  reposait  à  cet  elFet  sur  un  morceau  de  bois  épais 
de  i*^",  et  se  trouvait  recouvert  d'une  boite  de  laiton  h 
double  enveloppe,  pleine  d'eau,  protégée  par  une  couche 
épaisse  de  feutie.  Cette  boite  était  percée  de  trois  ouver- 
tures: Tune  était  destinée  au  passage  de  la  tige  du  thermo- 
mètre, dont  le  réservoir  se  trouvait  suspendu  dans  Tair 
intérieur,  à  i^™  environ  de  la  région  étudiée  du  quartz; 
les  deux  autres  ouvertures,  permettant  le  passage  du 
faisceau  lumineux,  restaient,  dans  l'intervalle  des  mesures, 
fermées  par  des  bouchons  de  liège.  Il  est  à  remarquer  que 
le  thermomètre  employé  était  le  même  qui  avait  servi  lors 
des  mesures  d'indices. 

Je  crois  inutile  de  revenir  sur  des  détails  d'expériences 
qui  ont  été  déjà  décrits  ;  je  me  contenterai  de  reproduire,  à 
titre  d'exemple,  les  données  numériques  relatives  à  la 
mesure  de  l'épaisseur  E(5-i-2),  à  laquelle  se  rapportent 
les  nombres  cités  plus  haut. 

Trois  observations,  effectuées  le  même  jour,  à  une  demi- 
heure  d'intervalle,  ont  conduit,  pour  les  raies  (F<?)|  et 
(Fe)2,  aux  valeurs  suivantes  de^,  t  et  m  étant  des  nombres 

impairs  : 

H  =  76*^,24. 

Températures:         22», 58.  22», 72.  22*,87. 

(Fe)i <-f- 0,954  f-i- 0,970  «-+-1,192 

{¥e)i a-f-0,755         14-1-0,826        «-1-0,958 


aux  mêmes  raies,  et  aux  conditions   de    température  et  de  pression  : 
t^=  2i**,5o,  Hj=  75°™, 89.  On  trouve  ainsi  : 

(Fo)i.  (Fe).. 
(  77,  =  21061, i53                      31093,701 
(  jo^=  21061,524                      21094,072 


\V20 


/>;  =  42880,744  42896,937 

/?;=  42831,549  42897  »7l3 
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Les  moyennes  sont  (t.  =  2*2**, ^i,  H  =  76*^"*,  24  ) 

f-t- 1,039  (Fe)i,        M -h  0,846  (Fe)2. 

D'après  les  données  ci-dessus,  relatives  à  la  même  région 
du  parallélépipède,  en  les  ramenant  aux  nouvelles  condi- 
tions de  température  et  de  pression,  on  est  conduit  à  poser 

<  4-  I  ,089  =  86220, 'iO/, 
M -+-0,846  =  85351,895, 

d'où  Ton  déduit,  sans  ambiguïté, 

i  =  85219,        M  =  8335i. 

Les  valeurs  de  p^  pour  les  deux  raies  du  fer  et  celle  du 
cadmium,  sont  donc  {t=  22^,71,  H  =  76*^^,24) 

(Fe)i 85220, o39 

(Fe)2 85351,846 

Gd 85307,743  —p. 

Comme  on  a,  d'autre  part,  pour  cette  dernière  radiation 
dans  les  mêmes  conditions  de  température  et  de  pression, 

P  =  21564,097, 
on  trouve 

Eo( 5-1-2)  =  ê  =  3*=™, 956008  à  o^ 

Cet  exemple  suffit  pour  montrer  comment  ont  été  con- 
duits les  observations  et  les  calculs.  On  voit,  en  particu- 
lier, que  la  détermination  des  parties  entières  £  et  i^  n*a 
jamais  présenté  d'incertitude.  Quant  aux  résultats  des  di- 
verses mesures,  ils  seront  donnés  plus  loin. 

CHAPITRE  IlL 

MESURES  DIFFÉRENTIELLES. 

Les  données  ainsi  obtenues  sont  nécessairement  insuffi- 
santes, car  elles  ne  se  rapportent  qu'à  un  nombre  restreint 
de  régions  voisines  des  bords.  Pour  pouvoir  en  déduire  les 
épaisseurs  moyennes  correspondant  à  chacun  des  couples 
de  faces,  il  faut,  pour  chacun  d'eux,  déterminer  les  diffé- 


x^smsuttt^t-ti.  !»:■,■><!  iui&V  :;•«•*- 


t  ^'is^i^V^t  ^^■'V-  *-  "-^  *'''^'  S**" 


us  resserras  au  centre  qu'aux  iKtrJa, 
«isseur  sont  eu  gêuèral  jiIds  rapides. 
Il  été  Tait^s  au  voUîita^  iW  la  raie  1). 
it  que  ïubu  uue  frango  vvrs  lo  i-ous^. 
ne  r^ion  du  cube  n  une  aiiiro,  vl  li  la 
liges,  l'accrois  M' meut   coiTVSjtuittlAUl 
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d'épaisseur  8e  est  donné  par 


a 


8e  =  -î  XTlA,o83. 
a 

Ajoutons  que  les  deux  faisceaux  interférents  étaient  dia- 
phragmes de  telle  sorte  que  chacun  d'eux  présentât,  au 
niveau  du  cube,  une  section  carrée,  d'environ  2""^  de  côté, 
comme  dans  les  expériences  rielalîves  aux  mesures  absolues. 

J'ai  été  conduit,  par  celte  étude,  au  tracé  de  X^^fig,  3, 

Fig.  3. 


dans  laquelle  on  a  dessiné  les  courbes  d'égale  épaisseur,  de 
dixième  en  dixième  de  micron,  correspondant  aux  trois 
couples  de  faces.  Les  chiffres  entre  parenthèses  indiquent 
les  faces  tournées  en  avant. 

Les  courbes  ainsi  obtenues,  mais  dessinées  à  une  plus 
grande  échelle,  permettent  de  calculer,  de  la  manière  sui- 
vante, les  corrections  à  apporter  aux  épaisseurs  directement 
mesurées,  pour  en  déduire  l'épaisseur  moyenne  correspon- 


Dr  DidMÈrmB  ccse  utxr  msmxtm*       1^9 

daDte.  Cossidênms  deox  de  ces  courbes  coosêcnUTes,  cor- 
des excès  d'épaisseur  siir  celle  da  repère^  de 
o^^^i.  L^excès  moyea  dVpaissear  peul  èln^ 
^al  à  h-i-o^^oS^  Soîl  jp»  Tainr  corres^ 
irée  aa  planimètre.  L*exoès  de  Tèpaissenr 
cdle  do  repère  est  donné  par 


l  a 


A  et  de  A  — 


pondante. 
mojcDiie 


A«  = 


'Lsk  h  — 0,0^1 


2** 


On  a  tronTé  ainsi  que  les  épaisseurs  moyennes  E^  sont 
données,  en  fonction  des  épaisseurs  mesurées,  par  le  Ta- 
bleau suivant  : 


E.iî  — 6\ 

II 
El  I— *-6]i — 0,06, 

E«i-î-6» — 0,27, 

E(i-4-6)— o,a3, 

E  (1-5-6  i-r-0, 18, 


E^V-  —  5  '- 

E(îè-i-5  » — 045-. 
Ec  2-3-5  »-:-o,aa, 
E(,a-4-5  t — 0,21, 
Ev2-6-5»— 0,77, 


K.(3  — 4>. 

El  3-1-4^ — 0,6  î\ 
Er>-*2-4)— 0,89, 
E  i^  3-5-4 '^-*-o»93, 
E<^3-<>-4^ — 0,53. 


CHAPITRE  IV. 


RESULTATS. 


En  combinant  les  résultats  des  mesures  absolues  avec 
ceux  des  mesures  diflerentielles,  on  est  conduit  aux  valeurs 
suivantes  des  épaisseurs  moyennes,  à  o^. 


Epaisseur 

ioesorée.    E^(i — 6). 

cm 
4,010695 

E(  1-2-6)  I  4 jO 10700 

4,010697 

4,010710 
4,010713 
4,010710 

4,010697 

4,010692 
4,010689 

4,010707 


E(i-3-6) 


E  (1-4-6) 


E 


/  4,010707 
(1-5-6)  J  4,010705 
(  4,010699 


Épaisseur 

mesurée.    E^(2  —  5). 
cm 


E 


i  3,955965 
(2-1-5)  /  3,955965 

(  3,955970 


E  (2-3-5) 


E (2-4-5) 


E(2-6-5) 


3,955969 
3 ,955968 
3,955970 

3,955970 

3,955970 
3,955969 

3,955974 
3,955977 
3,955976 


Épaisseur 

mesurée.     E_(3— 4)« 


cm 


^nn.  de  Chim.  et  de  Pkjs,,  '}•  série,  t.  XI.  (Mai  1897.) 


/  3,89209* 
E  (.3-1-4)   3,892093 

(  3,89^091 
3 , 892086 
3 , 892090 
3,892087 

3,892100 
3,892098 
3,892099 
3 , 892096 
3 , 892093 
3,892096 

9 


E(3-2-4) 


E  (3-5-4) 


E  (3-6-4) 
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Si  l^on  compare  les  nombres  inscrits  dans  une  même 
colonne  verticale,  on  constate  que  les  résultats  des  mesures 
effectuées  en  une  même  région  (faites  d'ailleurs  le  même 
jour)  sont  remarquablement  concordantes.  Il  n'en  est  plus 
tout  à  fait  de  même  des  mesures  effectuées  en  des  régions 
différentes  (faites  à  des  jours  différents).  Ces  divergences 
me  semblent  devoir  être  attribuées,  en  partie  aux  erreurs 
commises  dans  la  détermination  des  différences  d'épaisseur 
en  deux  points  étalonnés,  en  partie  aussi  à  une  manière 
un  peu  différente,  d'un  jour  à  l'autre,  de  régler  l'appareil 
ou  même  d'observer  les  franges  et  les  raies. 

Quoi  qu'il  en  soit,  pour  pouvoir  apprécier  les  erreurs 
probables  des  moyennes,  il  faut  séparer  les  deux  causes 
d'erreurs  accidentelles  qui  se  sont  ainsi  rencontrées.  Nous 
commencerons,  à  cet  effet,  par  prendre,  pour  chaque 
couple  (le  faces,  les  quatre  moyennes  des  nombres  obtenus 
le  même  jour.  On  en  déduit  la  moyenne  générale  et  son 
erreur  probable.  On  trouve  ainsi 

cm  cm 

E//t(i  —  6)  =  4,010701  zb  0,0000027, 
E//i( 2  —  5)  =  3,955970  it  o,oooooi3, 
E/it(3  —  4)  =  3,892093  -Jz  0,000001 3. 

Il  en  résulte  que  le  volume  à  o**  a  pour  valeur 

Vo=  61", 75278  dzo'^^oooio. 

L'erreur  probable  a  été  calculée  en  partant  de  ce  que 
l'erreur  relative  sur  le  volume  est  la  somme  des  erreurs 
relatives  commises  sur  chacune  des  trois  dimensions.  Ce 
volume  peut  être  considéré  comme  connu  à  «ôôWô  pr^s. 

Ce  nombre  doit  toutefois  subir  deux  corrections  appré- 
ciables, quoique  très  petites  l'une  et  l'autre. 

1^  Le  faisceau  lumineux  qui  traverse  la  lame  est  un  peu 
divergent.  Il  en  résulte  que  les  divers  rayons  qui  le  consti- 
tuent parcourent,  entre  la  fente  et  la  croisée  des  fils  de 
l'oculaire,  des  chemins  optiquement  inégaux,  le  plus  court 
correspondant  au  rayon  moyen  qui  seul  traverse  normale- 


^* 


it  la  Wmm*.  Le  moavaDCfii  vibratoire  résnlunt  préscatle 
donc  mi  retard  de  phase  dû  à  celte  divergence^  retard  <{«e 
je  Hie  propose  de  calculer.  Je  remarquerai  a  cet  eflèt  qoe 
la  wse  ao  point  de  Pocolaire  était  réglée  chaque  fois  de 
■miicre  à  rendre  distinctes  les  raies  spectrales  formées 
par  le  faisceao  qni  avait  traversé  Pair  (*  t. 

Soient,  des  lors,  S  un  poiut  de  la  fente,  AA'  et  B6'  les 
devi.  faces  dn  parallélépipède,  SAB  Taxe  dn  faisceaa, 
SA'V  la  marche  d^on  rayon  voisin  auquel  correspond 
Fangle  d'incidence  ASA'=  i.  Du  point  S  comme  centre. 


Fi^l-  4 


S, 


avec  un  rayon  SB',  traçons  une  sphère  dont  rinlerseclioa 
avec  le  plan  de  la  Ggure  est  B'B|,  rencontrant  en  B|  le 
rayon  SB.  11  résulte  de  la  remarque  précédenle  que  tous 
les  mouvements  vibratoires  issus  normalement  des  diveis 
points  de  Tare  B'B|  parviennent  au  point  visé  qui  est 
Timage  de  S  dans  l'air,  après  avoir  parcouru,  dans  Tintei^- 
>alle,  des  chemins  équivalents.  Le  relard  du  mouvement 
vibratoire  qui  s'est  propagé  obliquement  en  SA'B'  sur  ce- 
lui   qui   s'est  propagé   normalement   en  SAB   est  donc, 


(»)  Effectivement,  pour  régler  la  mise  au  point  de  l'oculaire,  on 
supprimait  la  lame  réfringente. 


a: 


n 


i 


6 


^ 


Y. 
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n  étant  l'indice, 

a  =  SA'—  SA  -h  7i(  A'B'—  AB)  —  BBi. 

Posons  SA  =  a,  AB  =  e.  On  trouve,  en  simplifiant, 
i  étant  très  petit  : 

2\  ^/  \        n/  a  -h  e 

La  vitesse  du  mouvement  vibratoire  dû  au  faisceau  tout 
entier  qui  a  traversé  la  lame,  en  prenant  pour  originje  des 
phases  celle  du  rayon  normal,  pourra  être  représentée  par 

i  étant  Tincidence  maximum.  Posons  alors 


<s 


ITZ  <-  =  -  V^,  OU  (;2  =  -.     a  H —  )    I  ï t* 

A        2  .A\         n./   \        n/  a-h  e 


le  retard  z^  de  la. phase,  dû  à  la  divergence  du  faisceau,  est 

donné  par 

S 
tangM  =  ^f 

S  et  C  étant  les  valeurs  correspondantes  des  intégrales  de 
Fresnel,  Or  on  avait,  dans  les  conditions  des  expériences  : 

^1  =  32*^'";        6=4'"°;        /i=i,54;        X  =  5  x  io-5  cent.     . 

On  trouve  en  effectuant  les  calculs  : 

p  =  0,94        et        M  =  26**. 

Il  en  résulte  que  les  franges  observées  se  trouvaient  dépla- 
cées, par  le  fait  de  la  divergence  du  faisceau,  d'une  frac- 
tion 5^  =  0,072  de  leur  iniervalle.  Les  épaisseurs  mesu- 
rées sont  donc  toutes  trop  fortes  de  la  quantité  : 

oH-jgS  X  0,072  =  o{A,o67. 

Le  volume  précédemment  calculé  doit  être  diminué  de 
o",ooo32. 

2**  La  seconde  correction  provient  de  ce  que  le  parallé- 
lépipède employé  n'était  pas  rigoureusement  rectangle. 
Effectivement,   les   trois    angles,  moyens  d'un  couple  de 
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DEUXIEME   PARTIE. 

PESÉES^ 


inox  ME  Ll  lllSif  DC  MKkLLÈLSMMtUE. 

jnatiou  «  élL-  laite  au  Bur«au  îit tentation») 
MesDres,  grâce  à  rexirème  obIi^>aHCc  de 
t  et  P.  Cliappuis,  que  je  me  fais  un  plaisir 
i.  Je  ne  saurais  mieux  faire,  au  sujet  «le  cas 
de  transcrire  les  renseignements  tjue 
bien  voulu  me  communiquer, 
l  des  opérations,  qui  oui  ité  faîtes  avec  le 
9}  est  que  ta  masse  du  parallélépipède  est, 
ns  faites, 
î  =  i63,68aâ7"=  o,  lOÎCa»  J7K 

de  GODtrôle,  faite  entre  les  deux  plaques  du 
taient,  soit  le  quaru,  soit  les  poids  i'ialons, 
e  des  opérations  k  o"'*,oa  près,  même  ut) 


i3i 


J.    MACÉ    DE    LÉFl^AY. 


peu  moins.  C'est  tout  ce  qu'on  peut  demander  dans  des 
pesées  faites  avec  des  différences  de  volupie  déjà  notables. 

)>  Si  Ton  examine  le  parallélépipède  à  Toeil  nu^  les 
arêtes  paraissent  vives  et  l'on  n'y  aperçoit  pas  d'irrégula- 
rités ou  d'écaillés  sensibles,  une  seule  exceptée,  sur 
laquelle  je  reviendrai.  Mais,  si  on  le  place  sous  un  micro- 
scope grossissant  de  60  à  80  fois,  et  qu'on  l'éclairé  conve- 
nablement, on  voit  que  ces  arêtes  ne  sont  en  réalité 
composée^  que  d'une  suite  ininterrompue  d'écailles  extrê- 
mement petites,  se  succédant  sur  toute  la  longueur  et 
dans  toutes  les  directions.  Les  sommets  des  trièdres  sont 
aussi  (examinés  au  microscope)  émoussés  d'une  manière 
bien  appréciable*,  mais  tout  cela  est  extrêmement  petit,  et 
il  serait  très  difficile  d'évaluer  exactement  le  volume  que 
représente  Tensemble  de  toutes  ces  irrégularités.  Je  crois  que 
si  on  l'évalue  à  o"*"*^,oo5,  c'est  déjà  une  valeur  exagérée. 
Or  ce  volume  correspond,  en  quartz,  à  o^^^oiS  seulement. 

»  Quant  à  la  petite  écaille  visible  à  l'œil  nu,  signalée 
plus  haut,  il  est  probable  qu'elle  s'est  produite  au  cours 
des  pesées.  Nous  l'avons  mesurée  en  en  déterminant  le 
contour,  bien  exactemenf,  par  des  pointés  au  micromètre 
dans  tous  les  sens,  et  nous  en  avons  ensuite  calculé  le 
volume  en  la  subdivisant  en  un  certain  nombre  de  parties 
assimilées  à  des  solides  géométriques  simples.  Ce  calcul,  fait 
de  plusieurs  manières,  nous  a  toujours  conduits  à  la  valeur 
o™""^, 00066,  ce  qui  correspond,  en  quartz,  à  o™5^ooi5.  >* 

La  conclusion  de  cette  étude  minutieuse,  dans  le  détail 
de  laquelle  il  était  utile  d'entrer,  est  que  le  nombre  précé- 
demment cité  représente,  à  un  huit-millionième  près 
environ,  la  masse  absolue  du  parallélépipède  supposé  à 
arêtes  parfaitement  vives. 


CHAPITRE  II. 

DÉTERMINATION  DE  LA  DENSITÉ. 

La   détermination   de    la    densité   a    été  faite  par  la 
méthode  des  pesées  hydrostatiques,    qui,  seule,   permet 


d'opnvT  sar  drs  nasses  dr  lomir  H  de  dïtnenaons  qnd- 
cnDqae».  Eile  a  été  rfimnre  m*  bÎTcr,  «a  TOÙimjiv  de  U 
mpôaMre  U  pl«s  faverablr,  rr]le  pour  Ufjaellv  la  massif 
de  l'ean  (l^Uc*«  par  I*  rorps  inuari^.  Vj  Sr>  (mssc  par 
vm  Hiaxinm  :  6^.3  «iviroii  poar  letjaartB. 

Pdées  h}-tbvstatiqKet.  —  Les  pesées  hWrosiatiqOes 
OQl  lliirooiénicnl  de  piéenter  deux  raases  d'erreur  i\vi 
oat  éié  déjà  éindîêes  en  délai)  ^*).  Je  ne  ferai  que  les 
signaler  ici.  afin  de  montrer  <»nin«eni  j'ai  pu  les  êliminei', 

I*  L'action  dn  ménisque  soulevé  par  capitlarilo  le  toni; 
dn  fil  de  suspension  modifie  le  poids  a|>parvnl  de  l'ensemble 
des  corps  immergés.  Ou  peut  faire  disparaître  celle  cause 
d'erreor  en  opérant  de  la  nMQÎère  suîvaute  : 

On  suspend  an  fléau  de  la  balance,  au  moyen  d'un  fil 
En  de  platine  f^o"",  a  de  diamètre  dans  mes  expériences), 
an  plateau  de  même  matière,  assex  louni  pour  tendre  et- 
fil.  On  effectue  deux  pesées  consécutives,  l'une  lorsque  K^ 
corps  dont  on  cherche  le  poids  apparent  repose  sur  ce 
plaieaa,  I  autre  lorsque  re  corps  a  été  Ira  u  sport  ë  en  dehors 
du  plateau  et  déposé  sur  le  fond  du  vase  qui  couiicnt  lu 
liquide.  Toute  correction  accessoire  se  trouve  éliminée, 
car,  dans  les  deux  cas,  le  niveau  du  liquide  dans  le  vase 
est  resté  le  même  ;  la  portion  immergée  du  fil  est  demeurét^ 
invariable,  et  le  ménisque  soulevé  a  repris  sa  même  forme. 

Une  remarque  importante  est  qu'il  KnlTîi,  dans  ces  deux 
pesées  consécutives,  de  ramener  te  lléau  à  reprendre  la 
même  orientation,  sans  que  celle-ci  corresponde  néces- 
sairement à  riiorizontalité. 

2°  Lors  d'une  pesée  hydrostatique,  une  balance  quel- 
conque, si  l'on  cherche,  du  moins,  à  obtenir  l'horizoïUalitô 
du  fléau,  semble  avoir  perdu,  en  grande  partie,  sa  seiisi- 
hilité  normale,  et  cela  d'autant  plus  quclulilde  suspension 
est  plus  gros.  Ainsi  que  je  l'ai  montré,  il  y  a  déjà  plusieurs 
années,  cette  sensibilité  ledevienl  normale  si  l'on  picnd 

(')  Jourit.  de  Phys.,  3-  série,  l.  V,  p.  aClfi;  iHytî, 
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comme  repère,  dans  ces  deux  pesées,  non  l'orientation  de 
repos  du  fléau,  maïs  celle  qui  correspond  à  l'émersion  de 
quelques  millimètres  (2  ou  3)  du  fil  hors  du  liquide.  Ce 
principe. est  d'une  application  particulièrement  commode 
avec  une  balance  à  cavalier.  La  seule  précaution,  indis- 
pensable,  est  d'abandonner  chaque  fois  le  fléau  à  lui-même 
de  telle  sorte  qu'il  parte,  sans  viiesse  initiale,  de  son  orien- 
tation de  repos.  L'amortissement  des  oscillations  étant  en 
effet  considérable,  la  position  finale  de  Taiguille  indicatrice 
dépendrait,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  de  la  vitesse 
initiale.  La  difficulté  de  satisfaire  exactement  à  cette  con- 
dition limite  seule  la  précision  que  Ton  peut  obtenir,  qui 
est  susceptible  d'atteindre  néanmoins  o"6^o5  environ. 
Ajoutons  que  l'on  substitue  avantageusement  à  l'obser- 
vation de  la  position  finale  d'équilibre  de  l'aiguille  celle 
de  sa  première  élongation. 

Telles  sont  les  conditions  dans  lesquelles  ont  été  effec- 
tuées les  pesées  hydrostatiques  relatives  à  ce  travail. 

Formules.  —  Supposons  tout  d'abord  que  les  deux 
pesées  du  parallélépipède,  la  première  dans  l'air,  la  se- 
conde dans  l'eau,  aient  été  effectuées  dans  les  mêmes 
conditions  de  température,  de  pression  et  d'état  hygro- 
métrique. Soient  P  la  masse  apparente  du  quartz  dans  l'air, 
dont  la  masse  spécifique  est  a,  P'  sa  masse  apparente  dans 
l'eau,  de  densité  S; .  Si  u  est  le  volume  spécifique  moyen 
des  poids  marqués,  nous  avons 

P(ï  —  ua)  =  Yt{dt —  a), 

V{i-ua)=yt{dt-h\ 
d'où 

en  posant,  pour  simplifier  : 


îCO^v" 


0 


1   U  ^^  3J".i'à      JKsèeS    ))'(^lf«$)al^lK«^  CI 

B  trovre 

-  Pu  &■(  UMçe  d'une  balauor  i)c  Ri)^|Wclii, 
1  dr  longueur  moyrnnr.  «  cuTïlirr  ^  '  ^. 
e  Taignille  in<Jîc>trir«  correspoutUil  son- 
s,  I.  Ou  en  estimait  I^tj. 
yée  avait  été  distilla  une  pramiire  fois 
c  ordinaire.  Elle  l'étaîl  de  nouveau,  avuni 
:  mesures,  dans  un  ballon  en  verr«,  en  ytr^' 
ice  de  permanganate  de  pousse.  LVbulli- 

et  rendue  régulière  au  ninveu  d'un  lîl  do 
>eur  était  condensée  dans  uu  tuW  en  ar- 
nent  recueillie  dans  un  récipient  en  laiton 

à  l'intérieur,  dans  lequel  devaient  s'oiroo- 
1  hydrostatiques  ( profoiidcuf  i3"",  largour 
6™),  Ce  récipient  était  entouré,  pour  utté- 
ions  de  température,  d'une  eiivelot>po  do 
paisseur,  recouvert  de  papier  d'étoin. 


totale  du  lléau  est  de  3ii'°<.  Culte  beluii<:n  porti^  li' 
logue  de  iSgi- 
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Le  parallélépipède  était  placé  dans  une  sorte  de  cage 
formée  de  fils  de  platine  soudés  à  l'or,  dont  layïg.  5  in- 
dique la  disposition.  Un  long  crochet  en  argent,  deux  fois 

Fig.  5. 


recourbé,  permettait^  en  ^introduisant  dans  les  deux 
anneaux  de  la  cage,  de  saisir  et  de  transporter  le  tout  sous 
Teau. 

•  L'existence  de  cette  cage  entraîne  une  complication  :  il 
est  nécessaire  de  connaître  son  poids  apparent  dans  l'eau 
et  ses  variations  en  fonction  de  la  température  de  l'eaiv  et 
de  la  masse  spécifique  de  l'air.  Soient,  à  cet  effet,  /?'  et  p\ 
ses  poids  apparents  correspondant  aux  densités  B  et  Si  de 
l'eau,  et  aux  valeurs  a  et  a^  de  la  masse  spécifique  de  l'air. 
Désignons  par  A=  2i,5  la  densité. du  platine,  par  U'  le 
volume  des  poids  marqués  employés  (U'=i",32);  A  et 
U'  pouvant  être  considérés  comme  constants,  on  a 


jD'i  — U'ai 


Or,  on  peut  écrire  avec  une  approximation  suffisante 
(la  correction  n'ayant  jamais  dépassé  o"s^3)  : 


P 
P 


MASSE    DU    DÉCIMÈTRE    CUBE    d'eAU    DISTILLÉE.  189 

On  en  déduil,  au  même  degré  d'approximation  (f/  voi- 
sin de  106',  3), 

/?'  =  /?i  —  1 , 32  (ai  —  a)  H-  o,  457  ( 81  —  8). 

Je  me  suis  servi  d'une  boite  de  poids  en  laiton  platiné^ 
les  poids  divisionnaires  étant  en  platine.  On  a  eu  soin  de 
les  comparer  tous  entre  eux  et  de  les  exprimer  en  fonction 
du  plus  fort  (1006'),  ce  qui  est  suffisant  puisqu'il  s'agit 
uniquement  de  pesées  relatives.  Cette  étude  a  été  effectuée 
deux  fois,  avant  et  après  les  mesures.  Les  deux  Tables  de 
correction  qu'on  en  a  déduites  sont  remarquablement  con- 
cordantes; elles  fournissent,  pour  toutes  les  pesées,  des 
résultats  identiques  à  0™^,o2  près,  dont  on  a  pris  chaque 
fois  la  moyenne. 

Ajoutons  que  les  pesées,  soit  dans  Tair,  soit  dans  l'eau, 
ont  été  effectuées  en  suspendant  le  corps  à  la  même  extré- 
mité du  fléau.  On  élimine  ainsi  les  erreurs  pouvant  pro- 
venir de  l'inégalité  des  bras  de  ce  dernier. 

Pesées  dans  l'air.  —  La  pesée  du  quarlz  dans  Tair  a 
été  effectuée  avant  et  après  les  pesées  hydrostatiques,  afin 
de  mettre  en  évidence,  s'il  y  avait  lieu,  la  production  de 
nouvelles  écailles  dans  le  cours  de  ces  dernières.  On  a 
trouvé  : 

14  février  1896  :  Pj  =  leS*"", 62788        (ai  =  o,ooi2436) 
2  Mars      1896  :  Pi  =  1 638', 62861         («1  =  0,0012182). 

Si  l'on  ramène  ces  deux  poids  à  correspondre  aux  mêmes 
conditions,  celles  de  la  premièie  mesure,  on  obtient  les 
nombres  bien  concordants  : 

i63P",62738        et        1688^62740, 

dont  la  moyenne  est  : 

Pi  =  i63«S62739        (ai  =  o,ooia436). 
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On  doit  conclure  de  cette  concordance  qu'il  ne  s'est  pro- 
duit aucune  nouvelle  écaille  dans  Tintervalle. 

Pesées  hydrostatiques,  —  La  nécessité  d'opérer  sur  de 
l'eau  privée  d'air  et  celle  d'éliminer  toutes  les  bulles  de 
gaz  adhérentes  entraînait  un  certain  nombre  de  précautions 
qu'il  n'est  pas  inutile  de  signaler.  Comme  la  cuve  conte- 
nait une  couche  d'eau  de  1 2*^"  de  hauteur  environ,  il  aurait 
fallu,  pour  que  Tébullition  dans  le  vide  se  produisit  jus- 
qu'au fond,  que  la  tension  maxima  de  la  vapeur  d'eau,  à 
la  température  de  l'opération,  fût  d'au  moins  un  centi- 
mètre de  mercure.  On  procédait  en  deux  fois. 

Une  première  distillation  avait  pour  but  de  recueillir 
dans  la  cuve,  contenant  le  cube  dans  sa  cage,  ainsi  que  le 
plateau  de  platine,  une  masse  d'eau  juste  suffisante  pour 
les  recouvrir  (6*^"*  de  hauteur  environ).  On  avait  soin  de 
ralentir  la  circulation  de  l'eau  froide  dans  le  réfrigérant, 
de  telle  sorte  que  l'eau  distillée  fut  à  une  température  de 
3o®  environ.  On  procédait  alors  à  une  première  ébuUition 
dans  le  vide,  que  l'on  maintenait  pendant  deux  heures,  en 
présence  d'acide  sulfurique  pur.  On  reprenait  ensuite  la 
distillation,  afin  d'achever  de  remplir  la  cuve,  et  cette 
opération  était  suivie  d'une  seconde  ébullilion  dans  le 
vide,  dans  les  mêmes  conditions,  afin  de  chasser  l'air  de 
la  couche  supérieure  du  liquide  (*).  On  transportait  en- 
suite la  cloche  et  son  contenu  à  proximité  de  la  balance  ei 
on  les  abandonnait,  en  maintenant  le  vide,  du  soir  au 
matin,  de  manière  a  amener  l'eau  dé  la  cuve  à  la  tempéra- 
ture ambiante.  En  réalité,  on  effectua  plusieurs  opérations 

(  *  )  Il  est  arrivé  à  plusieurs  reprises,  malgré  ces  précautions,  que, 
comme  dans  les  expériences  de  M.  Ghaney,  il  subsistât  quelques  bulles 
d'air  adhérentes  à  la  surface  horizontale  inférieure  du  cube;  mais^ 
lorsque  le  vide  est  maintenu  pendant  deux  heures,  toutes  ces  buUes  se 
réunissent  en  une  ou  deux  seulement  qui,  grâce  à  la  forme  de  la  cage 
et  à  la  transparence  du  quartz,  sont  parfaitement  visibles  après  la 
rentrée  de  l'air.  Il  était  dès  lors  facile  de  les  cueillir,  en  quelque  sorte,, 
au  moyen, d'un  fil  d'argent  convenablement  recourbé,  et  de  les  faire 
ainsi  disparaître. 
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avec  la  même  eau  distillée,  qui  ne  fut  renouvelée  que  deux 
fois  pour  les  pesées  hydrostatiques  du  quartz.  Entre  deux 
de  ces  pesées  faites  avec  la  même  eau,  on  se  contentait  de 
faire  le  vide  à  quelques  millimètres  de  mercure  et  de  le 
maintenir  pendant  deux  heures. 

Immédiatement  après  la  rentrée  de  Tair,  ont  procédait 
chaque  fois,  le  plus  rapidement  possible,  aux  trois  pesées 
hydrostatiques  :  i®  du  plateau  seul;  2°  du  plateau  sup- 
portant le  quartz  et  sa  cage;  3^  de  nouveau  du  plateau 
seul.  La  pesée  du  parallélépipède  durait  assez  réguliè- 
rement de  la  quinzième  à  la  vingt-cinquième  minute  après 
Tinstant  de  la  rentrée  de  l'air. 

La  température  de  l'eau  était  mesurée,  à  la  hauteur  du 
quartz  et  dans  son  voisinage,  au  moyen  d'un  thermo- 
mètre étalon  en  verre  dur,  dont  le  zéro  était  vérifié  le 
même  jour.  La  .pression  atmosphérique  se  déduisait  de 
l'observation  d*ùn  baromètre  Fortin  comparé  au  préalable 
à  un  baromètre  normal  de  Regnaullqui  avait  été  soigneu- 
sement étudié  lui-même,  au  point  de  vue,  en  particulier, 
de  Tair  qu^aurait  pu  contenir  sa  chambre  barométrique. 
L'état  hygrométrique  de  l'air  était  donné  par  un  hygro- 
mètre à  cheveu,  gradué  au  moyen  des  dissolutions  d'acide 
sulfurique  indiquées  par  Regnault. 

On  suivît  une  marche  analogue  pour  déterminer,  le 
lendemain  du  jour  où  les  pesées  hydrostatiques  du  quartz 
furent  achevées,  le  poids  apparent  de  la  cage  dans  Teau. 

Résultats.  —  Les  résultats  obtenus  sont  consignés  dans 
les  Tableaux  suivants  : 

I.  —  Poids  apparent  de  la  cage  dans  Veau  (/>'). 
(Ramené  aux  conditions  moyennes,   ^  =  i3°,3;   «  =  0,0012119.) 

io,3io37  io,3io36 

io;3io44  io,3io38 

io,3io45  io,3io35 
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La  moyenne  est 

p'  =  10**^,31039^=0,00001. 


II.  —  Pesées  hydrostatiques  du  parallélépipède. 


Numéro 
d'ordre. 

1 

M.  •  m    m    • 

Z.      !.. 

o« ... 

4.  ... 

o* ... 

6. . . . 
7 

c$» .  .  . 

«/■  •  .   . 

10. . . . 


II2,2463l 
Il 2, 24602 
112,24575 

112,24568 
112,24576 

112,24632 

112,24593 
112,24592 
112,24621 

112,24688 


t. 

0 

5,08 
5,40 

5,83 

5)97 
6,10 

5,22 

6,i5 
6,33 
6,63 
7,61 


H-f/. 

74*81 

74,76 
74,73 
74,73 

74,73 
75,32 
76,06 
76,06 
76,08 

75,99 


a. 

0,0012495 
12472 

12449 

12443 
12436 
12572 
12655 
12647 
12636 
12578 


P'. 

ioi,936i5 
101,93586 
101,93559 
101,93551 
101,93559 
101,93615 
101,93574 
101,93572 
101,93601 
10 I ,93666 


Numéro 

d'ordre.  P. 
gr 

1 163,62716 

2 163,62725 

3 163,62734 

A 163,62736 

5 163,62739 

6 163,62685 

7 163,62652 

8 163,62655 

9 163,62660 

10 163,62683 

La  moyenne  est 


Tableau  II  (suite). 


?(0. 

1,0001718 
1827 

1974 
2021 
2066 
1767 
2o83 

2144 

2246 

I ,0002 5 80 


8e?(0. 

1,0001623 
1668 
1705 
I7IO 
1713 
1646 
1713 
1710 

1694 

1,0001 564 


2. 65073 1 
2, 650733 

2. 650732 
2,65o73o 
2,650735 

2,650734 
2,650728 
2,650728 
2,65o736 
2,650733 


û?o=  2,650732  zb  0,000001. 

Pour  tenir  compte  des  diverses  causes  d'erreur,  en  par- 
ticulier, des  mesures  de  P  et  de  p\  je  ne  considérerai  celte 
.  densité  que  comme  connue  {i  ^q^q^qq  près. 

Cette  densité  doit  subir  deux  corrections,  provenant 
des  impureiés  que  pouvait  contenir  l'eau  employée.  J'ai 
cherché  à  en  tenir  compte  de  la  manière  suivante  : 


*y--    'r 
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i**  Impuretés  gazeuses,  —  De  l'eau  distillée,  rem- 
plissant le  même  récipient  doré,  fut  soumise  comme  pré- 
cédemment à  une  ébullitîon  de  deux  heures  dans  le  vide. 
On  laissa  rentrer  Tair  et  au  bout  de  vingt  minutes  on  en 
siphonna  dans  un  ballon  650^*^,  puisés  à  la  hauteur  même 
où  le  quartz  s'était  trouvé  suspendu  pendant  les  pesées 
hydrostatiques.  L'air  dissous  a  été  dosé  par  l'ébullition. 

Une  expérience  comparative  faite  sur  de  l'eau  qui  avait 
été  abandonnée  pendant  plusieurs  jours  à  Tair  libre  montra 
que  l'eau  dont  je  m'étais  servi  contenait  en  réalité  le  quart 
de  Tair  qui  pouvait  la  saturer.  M.  Marek  (^  )  ayant  montré 
que,  à  la  température  de  6°  environ,  la  différence  de  den- 
sité de  l'eau  privée  d'air  et  de  l'eau  saturée  d'air  est 
OjOooooSp,  on  conclut  de  ces  expériences  que  l'eau  em- 
ployée avait  une  densité  de  0,9999985  par  rappbrt  à  l'eau 
privée  d'air.  La  densité  du  quartz  précédemment  obtenue 
doit  donc  être  multipliée  par  ce  même  nombre  pour  être 
prise  par  rapport  à  l'eau  privée  d'air.  Elle  devient 

d^  =  2,650728. 

2**  Impuretés  solides,  —  L'eau  employée  laissait  par 
évaporation  un  très  léger  résidu.  Pour  apprécier  l'influence 
qu'il  pouvait  avoir  sur  sa  densité,  j'ai  recueilli  dans  des 
récipients  dorés  deux  échantillons  d'eau  fournis  par  le 
même  appareil  dislillaloire  que  j'avais  employé,  mais  l'un 
d'eux  fut  réduit,  par  ébullition,  au  \  de  son  volume  pri- 
mitif. J'ai  effectué  alors  une  série  de  dix  pesées  hydro- 
statiques, alternativement  dans  ces  deux  liquides,  d'un 
même  cylindre  creux,  en  argent,  dont  le  volume  extérieur 
était  de  100*^"^.  Le  résultat  de  cette  étude  fut  que  la  den- 
sité de  l'eau  employée  ne  différait  pas  de  goo*^^^  de  celle 
de  l'eau  parfaitement  pure.  Il  serait  illusoire  de  vouloir 
tenir  compte  de  celte  cause  d'erreur. 


(»)  Travaux  et  Ménjtoirest  t.  III,  p.  D.90. 


t*. 
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Résultats.  —  Les  résultats  de  celle  étude  sont  dès  lors 
les  suivants  : 

Le  volume  du  parallélépipède,  supposé  à  arêtes  parfai- 
tement vives,  à  o°,  est,  d'une  part  : 

Vo=o**'»%  06 175259. 
Il  est,  d'autre  part  ^ 

-.        o"',  16868257         .,.     ^     >     , 

2,650728  ' 

On  en  conclut 

l"'  =  !**«"%  000041. 

La  masse  M  du  décimètre  cube  d'eau  distillée,  privée 
d'air,  à  son  maximum  de  densité,  est  donc  ** 

Il  importe  de  connaître  l'approximation  avec  laquelle  o 

ce  nombre  se  trouve  être  déterminé.  Elle  ressort  de  la  g 

discussion  qui  a  été  faite  des  diverses  causes  d'erreur  que  S 

nous  avons  rencontrées,  qui  sont  : 

Celle  sur  le  volume,  provenant  de  la  mesure  de  Tin- 

^*^®    •    4000U00' 

Celle  sur  le  volume,  provenant  des  mesures  optiques 

d'épaisseur  :  êWôôôJ  «oit  tôôïïôôô  environ. 

Celle  enfin  sur  la  densité  du  quartz  :  i-()ôïïôTô* 

Les  autres    causes   d'erreur   étant   négligeables,    nous 

pouvons  considérer  la  valeur  de  M  comme  déterminée  à 

gmgr  pp^g  environ. 


(  *  )  Quelques-uns  des  nombres  qui  figurent  dans  ce  Mémoire  diffèrent, 
quoique  très  peu,  de  ceux  que  j'ai  communiqués  à  l'Académie  des 
Sciences.  Cela  tient  en  particulier  à  une  revision  complète  de  tous  les 
calculs  numériques.  J'avais  d'autre  part  adopté,  pour  la  dilatation  de 
l'eau,  les  données  de  M.  Marek.  Enfin  je  n'avais  pas  tenu  compte  de 
l'air  dissous. 


>• 

98 
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CIIALEIR  DE  FORMATION  DE  L'ACIDE  GYANIQIE 

ET  DE  i;iIRËE^ 

Par    m.    BERTHELOT. 


La  chaleur  de  formation  de  Tacide  cyanique  dissous 
dans  Teau  et  sa  chaleur  de  neutralisation  par  les  bases 
n'ont  pas  encore  été  mesurées,  en  raison  de  la  transfor- 
mation rapide  des  dissolutions  de  cet  acide.  La  chaleur 
déformation  du  cyanate  d'ammoniaque  est  cependant  très 
intéressante  à  connaître,  le  cyanate  d'ammoniaque  étant 
isomérique  avec  Turée  et  transformable  dans  ce  composé 
même. 

Je  vais  montrer  comment  on  peut  déduire  les  deux 
quantités  de  chaleur,  relatives  à  la  formation  de  l'acide 
cyanique  et  du  cyanate  d'ammoniaque,  de  la  chaleur  de 
formation  du  cyanate  de  potasse  par  les  éléments  ;  quantité 
que  j'ai  réussi,  il  y  a  vingt  ans,  à  déterminer  en  dissolvant 
le  cyanate  de  potasse  dans  l'eau  et  en  traitant  la  liqueur 
par  l'acide  chlorhydrique  ;  ce  qui  donne  lieu  à  diverses 
réactions,  aboutissant  à  un  état  final,  tel  que  la  liqueur 
renferme  du  chlorure  de  potassium,  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque et  de  l'acide. carbonique. 

En  étudiant  de  plus  près  la  succession  de  ces  réactions, 
j'ai  pensé  que  l'on  pouvait  en  déduire  la  chaleur  même 
de  neutralisation  de  l'acide  cyanique  par  la  potasse  et 
l'ammoniaque  et^  par  suite,  sa  chaleur  de  formation  dans 
l'état  dissous  et  celle  du  cyanate  d'ammoniaque. 

Je  me  suis  appuyé  sur  ce  fait  bien  connu,  que  les  acides 
faibles  combinés  aux  bases  alcalines,  à  l'état  de  sels  dis- 
sous, sont  déplacés  immédiatement,  en  totalité  ou  sensi-- 
blement,  par  lés  acides  forts;  ce  qui  arrive  très  générale- 
ment dans  les  cas  où  il  ne  se  forme  pas  de  sels  acides. 

Ann^  de  Chim.  et  de  Phjrs.y  7»  série,  t.  XI,  (Juin  1897.)  10 
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Ceci  étant  admis,  on  peut  calculer  la  différence  des  cha- 
leurs de  neutralisalîon.  Pour  que  le  calcul  soit  tout  à 
fait  rigoureux,  il  serait  nécessaire  d'opérer  dans  le  calori- 
mètre par  la  méthode  réciproque,  c'est-à-dire  en  oppo- 
sant tour  à  tour  chacun  des  deux  acides  au  sel  potassique, 
sodique  ou  ammonique  de  l'autre,  dans  des  conditions 
identiques  de  dilution  et  de  température.  Mais  un  acide 
faible  ne  produit,  en  général,  que  des  effets  thermiques 
très  petits,  en  agissant  sur  les  sds  potassique,  sodique  ou 
ammonique  d'un  acide  fort  (ce  Recueil,  4^  série,  t.  XXX, 
p.  490,  491  î  493,  499)î  dès  lors,  on  peut  négliger  ces  effets 
dans  une  première  approximation.  La  remarque  est  essen- 
tielle, quand  il  s'agit  d'un  acide  instable  dans  sa  disso- 
lution aqueuse,  et  que  l'on  ne  peut  opposer  directement 
au  sel  potassique  de  l'acide  fort. 

Ceci  étant  admis,  faisons  agir  divers  acides  étendus  sur 
le  cyanaie  de  potasse  dissous  :  le  premier  effet  de  leur  ac- 
tion sera  de  déplacer  l'acide  cyanique,  qui  se  transformera 
ensuite.  11  s'agit  de  saisir,  à  Taide  du  thermomètre,  ce 
premier  effet,  c'est-à-dire  la  mise  en  liberté  de  Tacîde  cya- 
nique, et  de  le  distinguer  des  transformations  consé- 
cutives. 

En  conséquence,  j'ai  pris  Si^**,!  de  cyanate  de  potasse, 
CAzKO,  pur  et  bien  cristallisé;  je  les  ai  dissous  dans  un 
volume  d'eau  tel  que  la  liqueur  occupât  2^*';  j'ai  pris  en- 
suite Soo"^*^  de  cette  liqueur,  que  j'ai  mélangés,  à  23°, 
avec  3oo"  d'acide  chlorhydrique  (HCl  =  2*''). 

J'ai  opéré,  de  même,  avec  3oo*^*^  d'acide  acétique 

(G2H*02=a»»); 

de  même  encore,  avec  une  dose  équivalente  d'acide 
borique  {B^O^  =  6^''). 

Dans  tous  les  cas,  j'ai  observé  la  marche  du  thermo* 
mètre,  en  m'attachant  surtout  au  premier  effet. 

I.  Celui-ci  a  pu  être  reconnu  distinctement  au  bout 
d'une  demi-minute  à  une  minute,  avec  l'acide  acétique. 
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Âu  bout  de  ce  temps,  la  variation  du  thermomètre  étant 
de  ^-o°,a65,  on  conclut  des  chiffres*  mesurés  que  la 
réaction  suivante 

GAzKO  dissous  +  G»H*02  dissous 

=  G  Az  HO  dissous  H-  G^  H^  KO*  dissous 

répondrait  à  4-i^*',9. 

Pendant  la  minute  suivante,  un  nouvel  effet  a  dégagé 
seulement  -ho^*^,4  î  pendant  la  troisième  minute  le  dégage- 
ment de  chaleur  s'est  accru  :  -f-i^*\  i ,  etc.  Ces  nouveaux 
dégagements  résultent  évidemment  de  réactions  étrangères 
au  déplacement  même  de  l'acide  cyanique  par  l'acide  acé- 
tique. 

En  admettant,  comme  je  l'ai  fait  plus  haut,  que  le  pre- 
mier dégagement  réponde  uniquement  (ou  principalement) 
au  déplacement  de  l'acide  cyanique,  là  chaleur  de  neutra- 
lisation de  ce  derniep-  sera  égale  à 


-H  l3,3  —I,  I  =  H-I2^\2. 

II.  Une  expérience  similaire,  faite  avec  l'acide  chlor- 
hydrique,  a  produit  une  transformation  beaucoup  plus 
rapide  qu'avec  l'acide  acétique  et  telle  qu'il  n'a  pas  été 
possible  d'y  saisir  l'indice  certain  d'une  distinction  entre  le 
simple  déplacement  et  la  décomposition  complète.  Cepen- 
dant, calculée  telle  quelle,  elle  fournirait  pour  le  déplace- 
ment une  valeur  comprise  entre  i^^'  et  2^**;  c'est-à-dire 
pour  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  cyanique,  un 
chiffre  compris  entre  11^**  et  12^**. 

III.  L'acide  borique,  au  contraire,  n'a  déterminé  au- 
cune réaction  thermique  sensible  en  réagissant  sur  le  cya- 
nate  de  potasse  ;  la  température  du  mélange  ayant  été 
trouvée  -f-22**,420,  au  lieu  de  +22^,421  calculée,  et  celte 
température  demeurant  ensuite  invariable  (sauf  les  effets 
très  petits  d'un  refroidissement  normal). 

Cette  absence  de  réaction  conduit  à  une  conclusion  re- 
marquable :  à  savoir  que  l'acide  borique  ne  déplace  pas 
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Tacide  cyaniquC)  le  eyanate  de  potasse  conservant  en  sa 
présence  la  même  stabilité  qu'en  présence  de  Teau  pure. 
Si  l'on  observe  que 

B*  O^  dissous  H-  KOH  dissoute,  en  présence 

de  3ooH«0,  dégage h-i|C«i^6 

on  est  autorisé  à  admettre  que  la  chaleur  de  neutralisation 
de  Tacide  cyanique  dissous,  par  la  potasse  également  dis- 
soute, surpasse  cette  valeur  :  ce  qui  est  conforme  au  résultat 
observé  avec  l'acide  acétique. 

Nous  admettrons  donc,  comme  valeur  approchée, 

C  AzHO  dissous  4-  KOH  dissoute 
=  G  AzKO  dissous  -+-  H^O ■+-  i2*^',2. 

La  chaleur  même  de  formation  du  cyanate  de  potasse 
par  les  éléments  étant  connue,  on  déduit  de  là,  par  un 
calcul  facile,  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  cyanique 
lui-même  par  les  éléments;  soit 


C-hAz-t-H-4-0-+-  Eau  =  G  AzHO  dissous ■+■  37^So 

Gy  H  dissous -f-0  =  GyHOdiss *  -+- 6i^"',4 


Uy  IX  U199UUS  -Y-  KJ  ==  Vuy  nKJ  uiss -t-  ui  — ,4. 

La  transformation  de  l'acide  cyanique  dissous  enbicar-* 
bonate  d'ammoniaque  dissous 

GAzHO  dissous -f-aH^O 
=  G«0*.H2  0.  AzH3  dissous,  dégagera  -h  24*^**,o 

C'est  là,  un  résultat  qu'il  convient  de  rapprocher  de 
la  chaleur  d'hydratation  des  nitriles  (Berthelot  et  Pe- 
tit :  ce  Recueil,  6^  série,  t.  XYIII,  p.  i4o)-  Il  explique 
la  grande  instabilité  de  l'acide  cyanique  en  présence  de 
l'eau. 

Cherchons  maintenant  à  évaluer  la  chaleur  de  forma- 
tion du  cyanate  d'ammoniaque  dissous  et,  par  suite,  sa 
chaleur  de  transformation  en  urée. 

Pour  y  parvenir,  je  me  suis  appuyé  sur  une  relation  gé^ 
nérale,  déduite  de  mes  expériences  {Ann.  de  Ckim,  et  de 
Phjs,,  4®  série,  t.  XXIX,  p.  5o3  ;  1873)  j  d'après  cette  rc- 
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lation,  les  sels  de  potasse  (et  de  soude)  des  acides  faibles, 
étant  mis  en  dissolution,  en  présence  des  sels  ammoniacaux 
des  acides  forts,  sont  décomposés  immédiatement,  avec 
formation  du  sel  le  plus  stable  possible,  c*est-à-dire  du  sel 
potassique  (ou  sodique)  de  l'acide  fort.  Celte  décompo- 
sition se  traduit  par  une  aI)sorption  de  chaleur,  —  égale  à 
l'excès  de  la  différence  entre  les  chaleurs  de  neutralisation 
mesurées  des  sels  potassique  et  ammoniacal  de  Tacide 
fort,  —  sur  la  différence  semblable  mesurée  pour  les  sels 
de  l'acide  faible. 

Par  exemple,  entre  les  chaleurs  de  neutralisation  de 
l'acide  chlorhjdrique  par  la  potasse  et  Tammoniaque,  la 
différence  est  égale  à  -)-  i^*^,  3  ;  entre  les  chaleurs  de  neu- 
tralisation des  mêmes  bases  par  l'acide  carbonique,  la  dif- 
férence s'élève  à  +4^*^,4-  D'où  résulte  un  excès  calculé 
de  3^*^,1,  Or,  telle  est  précisément,  en  fait  et  d'après  mes 
expériences,  la  chaleur  absorbée ^  lorsqu'on  mélange  à 
équivalents  égaux  une  solution  de  carbonate  de  potasse, 
soit  avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  soit  avec  l'azotate 
d'ammoniaque,  soit  avec  le  sulfate,  soit  même  avec  Tacé- 
tate  d'ammoniaque. 

Ceci  étant  posé,  j'ai  fait  l'expérience  suivante  :  j'ai 
mélangé  dans  le  calorimètre  le  cyanate  de  potasse  et  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque  dissous.  Ce  mélange  donne 
un  abaissement  de  — o°,o5o;  d'où  Ton  déduit 

CAzK0(iéq.  =  2"*)-f- AzH3.HGl(iéq.  =  2"'),  absorbe  :  —o^^2. 

Cette  absorption  est  minime  et  de  l'ordre  de  grandeur 
de  celles  que  l'on  observe,  lorsqu'on  mélange  les  solutions 
des  sels  stables.  Pour  en  compléter  le  sens,  il  faudrait  faire 
l'essai  réciproque  entre  le  cyanate  d'ammoniaque  dissous 
et  le  chlorure  de  potassium;  ce  qui  n'est  guère  praticable. 

En  tout  cas,  on  peut  en  conclure  que  la  différence  entre 
les  chaleurs  de  neutralisation  de  l'acide  cyanique  dissous 
par  la  potasse  et  par  l'ammoniaque  est  voisine  de  la  va- 
leur 1,5. 
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De  là  résulte,  pour  la  chaleur  de  combinaison  de  l'acide 

cyanique  dissous  avec  Tammoniaque,  la  valeur  approchée 

suivante 

G AzHO  dissous -H  AzH3  dissoute 
=  G AzH0.AzH3 dissous  :  -+■  lo^^^g. 

On  en  conclut  la  chaleur  de  formation  ducyanate  d'am- 
moniaque dissous  parles  éléments  : 

G  M-  Az2  H-  H*H-  O  H-  eau  =  G Az HO. AzH3  dissous  :  h-  68^*^,9. 

Or  la  chaleur  de  formation  de  l'urée  dissoute  par  les 
éléments,  d'après  les  expériences  que  nous  avons  faites, 
M.  Petit  et  moi  (ce  Recueil,  6®  série,  t.  XX,  p.  16),  étant 
pour  CH^Az^O  dissoute  :  +77^**^ 2,  il  en  résulte  que  le 
changement  du  cyanate  d'ammoniaque  en  urée,  dans 
l'état  de  dissolution,  dégage  4-  8^**, 3. 
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NOUVELLES  RECHERCHES  RELATIVES  A  LA  DÉCOMPOSITION 
DES  SUCRES  SOUS  L'INFLUENCE  DES  ACIDES  ET  SPÉCIALE- 
MENT A  LA  PRODUCTION  DE  L'ACIDE  CARBONIQUE; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


La  transformation  des  sucres  et  hydrates  de  carbone  en 
acide  carbonique,  par  voie  humide,  a  depuis  longtemps 
attiré  Tattention,  en  raison  de  ses  relations  avec  la  respira- 
tion végétale  et  animale,  ainsi  qu'avec  les  fermentations 
et  la  constitution  même  des  principes  sucrés.  C'est  ce  qui 
nous  a  engagés  à  approfondir  nos  premières  observa- 
tions (*)  sur  la  production  de  l'acide  carbonique,  par 
raclioïi  purement  chimique  des  acides  étendus  sur  ces 
principes;  les  nombreux  et  habiles  expérimentateurs,  qui 
olit  étudié  la  réaction  des  acides,  ayant  laissé  celte  pro- 


(  *  )  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  GXIX,  p.  711. 
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duclion  en  dehors  de  leur  champ  d'étude.  Nous  avons  été 
conduits  ainsi  à  reprendre  l'examen  des  conditions  où 
prennent  naissance,  d'une  part,  Tacide  huraique,  et, 
d'autre  part,  les  acides  lévulique  et  formique.  Nos  obser- 
vations nous  paraissent  de  nature  à  faîre  envisager  la  dé- 
composition des  sucres  par  les  acides  comme  résultant  de 
trois  ordres  de  réactions  simultanées,  mais,  à  certains 
égards,  indépendantes  les  unes  des  autres,  savoir  : 

La  transformation  des  sucres  en  acide  humique  et  eau, 
ayant  lieu  surtout  par  condensation  moléculaire; 

Leur  changement  en  acides  lévulique  et  formique,  par 
dédoublement,  dont  l'étude  a  été  fort  approfondie  (Ki- 
liani,  Tollens  et  Grole,  Conrad  et  Guthzeit); 

Enfin  la  production  de  Tacicle  carbonique,  attribuable  a 
des  phénomènes  d'un  autre  ordre  et  que  nous  avons  sur- 
tout approfondie. 

Nos  expériences  ont  consisté  à  traiter  les  hydrates  de 
*carbone:  glucose  ordinaire  (dextrose),  lévulose,  galactose, 
maltose,  arabinose,  et  à  faire  réagir  sur  ces  hydrates  un 
acide  minéral  plus  ou  moins  étendu,  tel  que  l'acide  chlorhy- 
drique,  sulfurique,  ou  phosphorique.  Ce  dernier  nous  a 
paru  préférable,  dans  la  plupart  des  cas,  parce  qu'il  ne 
distille  pas  avec  Teaù,  comme  l'acide  chlorhydrique,  et 
qu'il  n'est  pas  susceptible  d'exercer  une  action  oxydante, 
comme  l'acide  sulfurique  concentré. 

Nous  allons  décrire  d'abord  les  conditions  des  réactions 
et  les  procédés  d'analyse,  puis  nous  exposerons  les  résul- 
tats observés. 

I.  —  Conditions  des  réactions. 

On  a  opéré  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  et  dans  des 
ballons  en  communication  avec  l'atmosphère. 

Tubes  scellés,  —  Les  tubes  sont  en  verrje  épais,  ca- 
pables de  résister  à  une  pression  de  i5  à  20  atmosphères. 
Ils  doivent  être  d'abord  fermés  par  un  bout,  comme  à  l'or- 
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dinaire^  on  place  aii  fond  les  matières  solides,  préalable- 
ment pesées  ;  puis  on  chauffe  à  la  lampe  la  portion  ouverte 
du  tube,  en  évitant  d'y  introduire  de  la  vapeur  d'eau^  et 
on  l'élrangle  en  forme  d'entonnoir. 

Dans  certains  cas,  où  l'on  a  besoin  de  connaître  la  capa- 
cité intérieure,  on  pèse  le  tube  vide  et  on  le  remplit  d'eau 
jusqu'à  un  niveau  marqué  sur  l'étranglement •,  on  pèse 
de  nouveau,  puis  on  vide  et  l'on  sèche  le  tube.  Le  poids  de 
l'eau  permet  de  calculer  la  capacité. 

Cela  fait,  il  s'agit  de  faire  pénétrer  dans  le  tube,  soit  un 
gaz,  soit  un  liquide,  sans  j  laisser  d'air. 

S'il  s'agit  d'un  gaz,  tel  que  le  gaz  chlorliydrique,  pu  le 
gaz  azote,  suivant  les  cas,  on  fait  arriver  dians  le  tube  un 
courant  de  ce  gaz,  pendant  un  temps  suffisant  pour  dépla- 
cer l'air.  Le  gaz  est  amené  par  un  tube  assez  fin  pour  pé- 
nétrer par  l'étranglement,  jusqu'au  fond  du  gros  tube» 
Quand  l'espace  intérieur  est  complètement  purgé  d'air, 
on  relire  le  tube  fin  et  l'on  scelle  rapidement  à  la  lampe 
l'étranglement,  au  point  marqué  lors  du  jaugeage. 

S'il  s'agit  de  faire  réagir  un  liquide,  tel  qu'un  acide 
étendu  sur  le  principe  sucré,  on  introduit  ce  liquide  par 
un  tube  étroit  à  travers  l'étranglement,  en  ayant  soin  de 
ne  laisser  aucune  gouttelette  de  liquide,  susceptible  de  se 
décomposer  lors  de  la  fermeture  du  tube. 

Le  volume  du  liquide  introduit  peut  être,  si  la  chose 
est  utile,  exactement  déterminé  par  une  mesure  de  volume, 
ou  par  une  pesée  (sa  densité  étant  supposée  connue). 

Quant  au  volume  du  solide,  il  est  d'ordinaire  à  peu  près 
négligeable;  sinon  il  faudra  tenir  compte  de  celui  qu'il 
occuper,  après  dissolution. 

La  différence  entre  le  volume  du  liquide  et  la  capacité 
intérieure  du  tube  est  égale  au  volume  de  l'espace  vide. 
Ces  mesures  ont  dû.  être  exécutées  dans  la  plupart  de  nos 
expériences. 

Deux  cas  se  présentent  alors  :  ou  bien  l'on  opère  avec  un 
liquide  saturé  de  gaz,  tel  qu'une  solution  saturée  de  gaz 
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chlorhydriqne  ;  ou  bien  avec  une  solution  aqueuse,  dont 
Ja  tension  est  faible. 

Si  Ton  opère  avec  la  solution  saturée  précédente,  on 
fait  arriver  dans  le  tube  un  courant  du  même  gaz  en 
excès,  de  façon  à  expulser  Tair;  puis  on  scelle  à  la  lampe, 
comme  plus  haut. 

Si  Ton  a  affaire  à  une  solution  aqueuse  proprement 
dite,  on  peut  à  la  rigueur  déplacer  ensuite  Tair  supérieur 
par  un  courant  d'azote  et  sceller.  Mais  la  présence  de 
ce  dernier  complique  Fanalyse  des  gaz  produits  dans  la 
réaction. 

Aussi  est-il  préférable  de  faire  le  vide.  A  cet  effet,  on 
cbauffe  de  nouveau  à  la  lampe  la  portion  du  tube  qui  est 
demeurée  ouverte  en  forme  d'entonnoir,  de  façon  à  pro- 
duire un  nouvel  étranglement,  séparé  de  la  portion  effilée, 
tout  d'abord,  par  une  sorte  d'ampoule  allongée. 

On  coupe  à  la  lime  le  tube,  à  la  hauteur  du  nouvel 
étranglement;  on  adapte  un  caoutchouc  très  épais  sur 
Fampoule,  et  Ton  fait  le  vide  dans  le  tube,  à  Taide  d^une 
trompe  à  eau,  ou  mieux  à  mercure. 

Cela  fait^  on  ferme  à  la  lampe  le  premier  étranglement  : 
opération  qui  exige  quelque  précaution,  à  cause  de  la  di- 
minution de  pression  intérieure. 

Le'tube  scellé  est  enveloppé  d'iin  linge,  et  immergé  en- 
tièrement, debout  ou  légèrement  incliné,  dans  un  bain- 
marie  suffisamment  profond.  On  dispose  ainsi  lo  ou  12 
tubes,  ou  davantage.  Puis  on  porte  Peau  à  l'ébuUition  et 
on  l'y  maintient  pendant  le  temps  convenable.  Le  bain- 
marie  est  alimenté  par  un  réservoir  d'eau,  à  niveau 
constant,  de  façon  à  maintenir  les  tubes  complètement 
immergés. 

Quand  l'opération  est  finie,  on  prend  l'un  des  tubes, 
destiné  à  l'examen  des  gaz  qui  ont  pu  se  produire,  on  le 
porte  sur  la  cuve  à  mercure  et  Ton  brise  la  pointe,  en  la 
choquant  contre  la  paroi  supérieure  d'une  éprouvette 
épaisse  et  en  l'agitant  ensuite,  de  façon  à  remplacer  par 
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du  mercure  la  totalité  du  gaz  que  le  tube  est  susceptible 
de  renfermer.  Si  aucun  gaz  n'a  pris  naissance,  le  mercure 
occupe  aussitôt  la  totalité  de  l'espace  vide.  Dans  le  cas  où 
il  s'est  produit  un  gaz,  ou  l'isole  et  on  l'analyse. 

Au  cas  présent,  ce  gaz  consisterait  seulement  en  acide 
carbonique  et  oxyde  de  carbone. 

On  retire  ensuite  par  eii  bas  le  tube  de  verre,  on  en  fait 
écouler  le  mercure  et  l'on  analyse  le  contenu. 

Toutefois,  en  procédant  ainsi,  on  est  exposé  à  perdre 
une  petite  quantité  du  liquide  intérieur  :  quoiqu'on 
puisse,  à  la  rigueur,  en  séparer  complètement  le  gaz; 
puis  récoller  le  liquide,  avec  le  concours  d'additions  d'eau 
successives  et  convenables. 

Cependant,  dans  cette  manière  d'opérer,  il  est  très  dif- 
ficile de  séparer  exactement  les  matières  Lumiques  inso- 
lubles, en  suspension  dans  le  liquide,  d'avec  le  mercure  qui 
a  pu  pénétrer  dans  le  tube.  A  la  rigueur,  on  y  parvient  en- 
core, en  délayant  la  masse  avec  de  l'eau,  de  façon  à  faire 
tomber  le  mercure  au  fond  d'un  verre.  On  décante  l'eau 
et  la  matière  noire,  et  en  répétant  celte  manoeuvre  à  di- 
verses reprises,  avec  la  précaution  d'écraser  la  matière 
humique  au  moyen  d'une  forte  baguette,  la  séparation  du 
mercure  finit  par  s'accomplir.  S'il  en  reste  quelques  fines 
gouttelettes,  elles  seront  récoltées  avec  la  matière  noire 
sur  un  filtre  sans  pli  ;  après  lavages  et  dessiccation,  les 
dernières  traces  de  mercure  sont  bien  visibles  et  isolables 
par  de  simples  secousses. 

Pour  simplifier  ces  séparations  fort  délicates,  dans  la 
plupart  des  cas,  nous  avons  regardé  comme  préférable 
d*ouvrir  sur  le  mercure  deux  des  tubes  seulement,  chacun 
séparément,  pour  la  récolte  et  l'analyse  des  gaz.  Les  autres 
tubes  sont  ensuite  ouverts  à  Tair  libre  et  leur  contenu  ré- 
servé pour  l'analyse  des  produits  solides  et  liquides. 

Ballons.  —  Les  ballons  permettent  d'opérer  sur  des 
quantités  de  matière  plus  considérables  que  les  tubes.  On 
les  chaufTe  soit  à  feu  nu,  soit  dans  un  baiu-marie  en  ébul- 
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En  employant  les  ballons,  nous  avons  opero  de  dcu\ 
manières  pour  condenser  Teau  qui  distille  dans  le  c<vur$du 
chauïïa^e  : 

ScHt  à  Taîde  de  réfri^rantsascendan  ts,  lesquels  ramènotil 
continuellement  au  ballon  les  liquides  volatils^  et  main- 
tiennent  ainsi  constante  la  composition  appa renie  dos  mo- 
langes; 

Soit  a  Taidede  réfrigérants  descendants,  qui  élimineiti 
au  contraire  a  mesure  les  composés  volatils^  et  les  sous- 
trayent  à  la  fois  à  l'action  prolongée  des  composés  fixes  et 
a  celle  de  la  température  élevée. 

Dans  le  dernier  cas,  on  renouvelle  à  mesure  Teau  qui 
distille,  volume  pour  volume,  de  façon  à  maintenir  lixe^ 
autant  que  possible,  la  concentration  du  liquide  iiuérieur 
du  ballon. 

Ces  expériences  ont  été  exécutées  les  tmes  avec  des  bal- 
lons contenant  de  l'air,  d'autres  dans  une  almosplii>io 
d'azote,  ou  d'hydrogène,  constauimeut  mainienue  par  un 
courant  lent  de  ces  gaz. 

II.  —  Procédés  d'analysk. 

Yoici  les  corps  que  nous  nous  sommes  particulièrement 
attachés  à  doser  et  les  procédés  employés  pour  les  doser. 
1°  Glucose  inaltéré.  —  Par  la  liqueur  de  Fchling.  Co 
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dosage  est  assez  imparfait,  surtout  en  présence  d'un  grand 
excès  d'acide  phosphorîque.  Cependant,  on  parvient  à  de 
lions  résultats  avec  beaucoup  de  soin  et  des  essais  compa- 
ratifs. 

Il  présente  surtout  une  certaine  difficulté,  dans  le  cas 
des  glucosanes  dont  il  sera  question  plus  loin,  lesquelles 
ne  décomposent  pas  nettement  le  réactif,  mais  réagissent 
cependant  sur  lui  avec  une  lenteur  plus  grande,  de  façon 
à  laisser  la  limite  un  peu  incertaine. 

2®  Acide  carbonique.  —  Nous  distinguerons  deux  cas, 
celui  des  tubes  scellés  et  celui  des  ballons»  Avec  les  tubes, 
scellés,  on  récolte  les  gaz  sur  le  mercure  et  l'on  y  dose 
l'acide  carbonique,  en  Tabsorbant  par  un  fragment  de  po- 
tasse imbibée  d'eau. 

Mais  il  est  nécessaire  de  tenir  compte  de  la  proportion 
d'acide  carbonique,  restée  dissoute  dans  la  liqueur  aqueuse, 
que  l'on  a  dû  séparer  du  gaz,  avant  de  soumettre  ce  der- 
nier à  l'analyse.  Or,  cette  proportion  ne  doit  pas  être  éva- 
luée seulement  d'après  la  solubilité  des  gaz  dans  l'eau 
pure;  cette  solubilité  étant  diminuée,  parfois  dans  une 
proportion  très  considérable,  par  la  présence  des  composés 
divers  qui  demeurent  dissous  simultanément.  Pour  con- 
naître la  dose  exacte  de  l'acide  carbonique  dissous,  on 
peut  procéder  de  deux  manières  : 

I**  On  dégage  la  totalité  des  gaz  dissous  au  moyen  du 
vide,  à  l'aide  d'une  pompe,  ou  d'une  trompe  à  mercure.  Le 
gaz  recueilli  étant  ramené  à  la  pression  ordinaire,  on  y 
dose  l'acide  carbonique.  ^ 

2°  On  contrôle  le  résultat  obtenu  par  le  procédé  sui- 
vant :  après  avoir  ainsi  purgé  le  liquide  du  gaz,  on  le  met 
en  contact,  sur  le  mercure,  avec  un  volume  donné  d'acide 
carbonique,  de  façon  à  déterminer  la  solubilité  de  ce 
dernier  gaz  par  des  essais  spéciaux,  opérés  sur  un  liquide 
identique. 

Avec  les  ballons,  on  recueille  l'acide  carbonique  dégagé, 
en  l'entraînant  par  un  courant  gazeux  (hydrogène,  azote. 
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àh),  à  travers  de  l'eau  de  chaux.  Dans  ces  conditions,  il 
n^en  reste  pas  dans  la  liqueur  primitive.  On  titre  ensuite 
Teaude  chaux;  la  perte  de  son  titre  étant  proportionnelle 
a  l'acide  carbonique  changé  en  carbonate  de  chaux.    - 

Nous  avons  encore  procédé  autrement,  en  condensant, 
clans  des  récipients  successifs,  l'eau  qui  distille,  et  dessé- 
chant ensuite  les  gaz  par  SO^  H^  concentré,  suivi  d'un  tube 
en  U  contenant  de  la  ponce  sulfurique  ^  puis  en  absor- 
bant  CO^  dans  un  tube  laveur,  contenant  de  la  potasse 
concentrée,  et  suivi  lui-même  d'un  petit  tube  à  potasse 
solide.  L'accroissement  de  poids  des  derniers  tubes  repré- 
sente Facide  carbonique. 

3**  Oxyde  de  carbone.  —  On  le  dose  en  volume,  par 
le  chlorure  cuivreux  acide,  sur  la  cuve  à  mercure,  après 
séparation  de  l'acide  carbonique.  Ce  procédé  n'est  appli- 
cable d'ordinaire  qu'aux  gaz  obtenus  en  tubes  scellés. 

4°  Acide  humique.  —  On  le  recueille  sur  un  double 
petit  filtre  sans  plis,  les  deux  filtres  étant  tarés.  On  lave, 
puis  on  dessèche  le  tout  à  i  lo^  et  l'on  pèse.  Dans  ces  con- 
ditions, la  composition  de  l'acide  obtenu  répond  à 

C  =  66,4;        H=4,5;        0  =  29,1. 

Elle  a  été  vérifiée  sur  plusieurs  échantillons. 

5®  Acide  formique.  —  On  distille  rapidement  les  eaux 
de  lavage  fournies  par  les  tubes  scellés  y  et  Ton  remplace  à 
mesure  l'eau,  jusqu'à  épuisement  sensible  de  l'acide  vo> 
latjl. 

On  neutralise  le  liquide  distillé  par  l'eau  de  baryte;  on 
l'évaporé  à  sec  au  bain-marie;  on  sèche  à  l'étuve  les  sels 
et  on  les  pèse. 

Cela  fait,  on  analyse  la  totalité  du  sel  obtenu,  ou  bien 
une  portion  prélevée  sur  l'ensemble,  en  y  dosailt  le  ba- 
ryum, le  carbone  et  l'hydrogène.  La  composition  trouvée 
répond  sensiblenient  aux  formiates,  dans  la  plupart  des 
cas;  sauf  un  léger  excès  de  carbone,  dû  à  la  volatilisation 
de^l'acide  lévulique. 
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Pour  les  ballons,  mêmes  opérations  sur  les  liquides  qui 
ont  distille  pendant  le  cours  des  opérations.  On  donnera 
plus  loin  les  analyses. 

6^  Acide  lévulique,  —  Le  dosage  de  cet  acide  a  été 
effectué  quelquefois  parles  auteurs,  en  suivant  une  voie  in- 
directe, d'après  le  titre  acide  des  produits  fixes  qui  restent 
après  séparation,  de  l'acide  formique  ^  on  en  reiranche 
celui  qui  répond  à  la  proportion  des  acides  minéraux 
étrangers  introduits  au  début. 

Ce  procédé  est  évidemment  peu  sur,  parce  qu'il  peut 
se  produire  dans  les  réactions  d'autres  acides  organiques 
que  Tacide  lévulique. 

Nous  avons  préféré  recourir  à  la  méthode  des  coefficients 
de  partage  entre  l'eau  et  l'éther,  en  observant  les  règles 
données  par  l'un  de  nous  {Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,, 
4®  série,  t.  XXVI,  p.  896,  433*,  1872).  Celte  méthode 
est  précieuse  dans  les  circonstances  où  il  n'existe  qu'un 
seul  acide  éliminable  par  l'éther  de  ses  solutions  aqueuses 
étendues  :  ce  qui  est  sensiblement  le  cas  actuel  pour  les 
acides  fixes. 

Nous  avons  d'abord  vérifié  la  constance  approximative 
de  ce  coefficient  sur  les  parties  acides,  successivement  dis- 
soutes dans  l'éther.  L'acide  phosphorique,  qui  accompa- 
gnait l'acide  lévulique  dans  le  plus  grand  nombre  de  nos 
essais,  n'est,  au  contraire,  dissous  dans  l'éther  qu'en  pro- 
portion extrêmement  faible.  Nous  examinerons  dans  un 
Mémoire  spécial  la  question  qui  le  concerne. 

Voici  quelques  détails  sur  le  mode  opératoire  que 
nous  avons  suivi  dans  les  analyses  présentes.  La  liqueur 
aqueuse  étant  concentrée  à  un  point  tel  qu'elle  contienne 
encore  plus  de  2  parties  d'eau  pour  i  partie  d'acide  phos- 
phorique, on  l'agile  avec  5  fois  son  volume  d'éther,  lequel 
prend  à  peu  près  la  moitié  de  l'acide  lévulique  qui  y  est 
contenu.  Cet  éther  est  décanté,  et  agité  à  son  tour  avec  le 
cinquième  de  son  volume  d'eau;  puis  on  détermine  le  titre 
acide  des  liqueurs  aqueuses  et  éthérées,  obtenues  après 
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cette  agitation.  Ce  dernier  titre  doit  être  attribué  unique- 
ment a  Tacide  lëvulique,  d'après  la  marclie  suivie. 

Le  rapport  entre  les  doses  respectives  d'acides,  conte- 
nues dans  10^^  de  la  liqueur  aqueuse  et  dans  lo^*^  de  la 
liqueur  éthérée  finale,  constitue  ce  que  nous  appelons  le 
coefficient  de  partage.  \ 

Nous  avons  constaté  que  ce  coefficient  de  partage,  diaprés 
nos  essais  sur  Tacide  lévulique,  est  égal  à  0,28,  dans  les 
conditions  de  tenipératui:e  et  de  dilution  des  essais  actuels; 
c'est-à-dire  que,  si  10^^  de  la  liqueur  aqueuse  finale  con- 
tiennent un  poids  A  d'acide  lévulique,  10^*^  de  la  liqueur 
éthérée  finale  en  renferment  :  0,28  x  A. 

L'emploi  de  cette  méthode  exige  l'élimination  préalable 
de  Facide  formique,  par  volatilisation,  ainsi  qu'il  a  été  dit. 
Elle  comporte  diverses  vérifications,  telles  que  la  pesée  et 
l'analyse  élémentaire  de  l'acide  dissous  dans  Téther.  En  fait, 
dans  la  plupart  de  nos  essais,  et  toutes  les  fois  que  nous 
ue  ferons  pas  de  restriction  spéciale,  ces  pesées  ont  ré- 
pondu à  la  dose  calculée  d'acide  lévulique,  ainsi  qu'à  sa 
composition  élémentaire  (^). 

7°  FurfuroL  —  Ce  composé  se  rencontre  en  petite 
dose  dans  les  produits  obtenus  par  distillation.  On  le  dose 
au  moyen  de  la  pliénylhydrazine,  suivant  un  procédé 
connu,  lequel  n'est,  d'ailleurs,  qu'approximatif. 

Nous  avons  procédé  par  pesées  du  précipité,  toutes  les 
fois  que  la  dose  était  suffisante.  Dans  les  cas  où  il  se  trouve 
seulement  des  traces  de  furfurol  on  procède  par  coloration 
des  liqueurs,  en  opérant  comparativement  avec  une  solu- 
tion titrée  de  furfurol;  le  tout  simultanément,  dans  des 
conditions  de  temps,  de  proportions  relatives  et  de  dilu- 
tions  identiques.  Ce  dernier  mode  de  dosage  est  évidem- 
ment liioins  précis  que  la  pesée  ^  mais  il  est  suffisamment 

— A 

(*)  Bien  entendu,  à  la  condition  de  tenir  compte  des  petites  quan- 
tités d'acide  phosphorique,  dissoutes  en  même  temps,  lesquelles  ont 
été  séparées  sous  forme  de  phosphate  ammoniaco-magnésien,  puis  do- 
sées séparément. 
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exact,  lorsqu'il  s'agit  seulement  de  définir  quelques  petites 
quantités  de  furfurol  :  bien  entendu  à  la  condition  dô  pro- 
céder avec  précaution.  . 

Ajoutons  que,  dans  nos  essais,  nous  n'avons  pas  ren- 
contré, en  général,  de  matière  neutre  volatile,  en  dose 
appréciable,  autre  que  le  furfurol. 

8°  Eau»  —  L'eau  formée  dans  le  cours  des  réactions 
des  sucres  a  pu  être  calculée  par  différence,  pour  les  cas 
où  tous  les  produits  précédents  ont  été  dosés. 

Nous  avons  contrôlé  ce  calcul,  en  faisant  la  somme  des 
éléments  dosés  et  en  la  comparant  au  poids  du  glucose 
initial. 

On  verra  tout  à  l'heure  que  ce  contrôle  tend  à  prouver 
que  :  les  principes  définis,  dosés  après  les  opérations 
faites  en  tubes  scellés  y  renferment  sensiblement  la  tota- 
lité des  composés  formés  par  la  décomposition  du  glu- 
cose; c'est-à-dire  qu'aucun  composé  important  n'a  échappé 
à  nos  analyses. 

III.  —  RÉSULTATS  OBTENUS  DANS   LES  TUBES 
SCELLÉS  A   LA  LAMPE. 

Dressons  d'abord  le  Tableau  des  résultats  obtenus  dans 
des  tubes  scellés  à  la  lampe  et  maintenus  à  loo^,  d'une 
façon  continue,  pendant  six  cent  quarante-quatre  heures, 
au  sein  d'un  bain-marie  en  ébullition. 

Composition  initiale  : 

Glucose 3 ,  349 

PH30* 15,78 

£au 19,5 

Volume  total  de  la  liqueur Si''* 

Densité i ,  28 

On  a  analysé  les  produits  : 

I®  Après  cent  quinze  heures; 

^^  Après  cent  soixante-huit  heures; 

'6^  Après  six  cent  quarante-quatre  heures. 
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TI  convient  d'ajouter,  aux  produUs  signalés  dans  ces 
analyses,  Peau  et  la  glucosane,  dont  la  proportion  relative 
peut  être  établie  par  le  calcul,  ainsi  quMI  suit  : 

Eau.  ' —  Comparons  d'abord  les  doses  d'oxygène  et 
d'hydrogène  non  retrouvées,  afin  de  nous  rendre  compte 
de  la  proportion  d'eau  éliminée  aux  dépens  de  la  molécule 
du  glucose.  On  est  conduit  par  là  à  diviser  par  8  le  poids  de 
l'oxygène  manquant,  ce  qui  donne  les  quotients  respectifs 

3,43;    2,8o;    2,43; 

l'hydrogène  perdu  étant,  d'autre  part, 

3,39;    2,62;    2,45. 

Ces  nombres,  pris  deux  à  deux,  peuvent  être,  en  pra- 
tique, regardés  comme  les  mêmes ^  c'est-à-dire  que  la 
perte  est  constituée  soit  par  de  Teau,  soit  par  des  hydrates 
de  carbone. 

Or,  à  la  fin  de  l'expérience  (au  bout  de  644**)î  le  carbone 
des  produits  a  été  trouvé  égal  au  carbone  du  glucose, 
dans  les  limites  d'erreur.  A  ce  moment,  tous  les  produits 
carbonés  de  la  décomposition  du  glucose  sont  donc  repré- 
sentés dans  nos  analyses. 

A  ce  moment  également.  Peau  éliminée  dérive  à  la  fois 
de  la  formation  de  Tacide  humique  et  de  la  formation 
simultanée  des  acides  lévulique  et  formique. 

GlucosanCk  —  Au  début,  c'est-à-dire  après  cent  dix- 
huit  heures,  il  manquait  environ  un  quart  du  carbone. 
D'après  les  rapports  observés,  ce  carbone  devai  t  exister  dans 
les  liqueurs  à  l'état  d'un  hydrate  de  carbone,  analogue  a 
la  glucosane,  non  dosable  par  le  réactif  cupropotassique. 

Après  cent  soixante-huit  heures,  il  en  aurait  subsisté 
encore  5  centièmes,  s'il  était  permis  de  compter  sur 
les  dosages  de  l'acide  formique. 

Ces  résultats  paraissent  indiquer  que  la  transformation 
du  glucose,  dans  les  produits  signalés  par  le  Tableau,  n'est 
pas  immédiate  et  directe.  Mais  elle  est  précédée  par  une 
formation  de  glucosane  (C^H'^^O^)'^,  engendrée  en  vertu 
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d^uue  première  déshydratation,  laquelle  est  accompagnée 
probablement  par  une  condensation  moléculaire. 

Ajoutons  d'ailleurs  que  lorsqu'on  opère  en  tubes  scellés, 
par  actions  prolongées,  on  ne  retrouve  pas  de  furfurol  ]  ce 
produit  étant  polymérisédans  ces  conditions. 

Examinons  maintenant  les  rapports  entre  les  divers 
composés  formés. 

Acides  for mique  et  lévulique.  -—  On  sait  que  Tacide 

lévalique,  réuni  à  l'acide  formique  etTeau,  représente,  en 

théorie,  une  décomposition  complète  du  glucose,  d'après 

la  formule 

C«H»»0«=G»H»03-+-CH20îH-H*0. 

Mais  cette  formule  exigerait  que  le  poids  du  carbone 
de  Facide  formique  fin  égal  au  cinquième  de  celui  de 
l'acide  lévulique.  Or,  tontes  nos  analyses  indiquent  un 
chiffre  plus  élevé,  soit  le  rapport  de  i  :  3,3  à  la  fin-,  ou 
même  i  :  3  au  début. 

Il  en  résulte  qu'une  portion  de  l'acide  formique,  le  tiers 
environ  à  la  fin,  dérive  d'une  autre  réaction.  La  diffé- 
rence serait  ici  même  un  peu  plus  forte,  si  l'on  réunissait 
le  carbone  de  F  oxyde  de  carbone  à  celui  de  Tacide  for- 
mique, qui  en  représente  l'hydrate. 

Acide  liumique,  —  La  production  excédante  d'acide 
formique,  ainsi  constatée,  correspond  à  une  formation 
simultanée  d'acide  humique.  En  effet,  ce  dernier  répond, 
d'après  nos  analyses,  à  la  formule  C**H**0*  {Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  &  série,  t.  XXV,  p.  368);  c'est- 
à-dire  qu'il  renferme  un  excès  d'hydrogène  (un  septième), 
par  rapport  aux  hydrates  de  carbone;  l'oxygène  corres- 
pondant ayant  concouru  à  la  formation  de  l'acide  formique. 

Les  formations  de  l'acide  lévulique  et  de  Tacide  humique 
sont,  au  contraire,  indépendantes  Tune  de  l'autre. 

En  effet,  nous  avons  trouvé  que  Tacide  lévulique,  chauffé 
en  tubes  scellés  à  ioo%  avec  l'acide  phosphorique,  Pfl*0*, 
même  pur,  c'est-à-dire  sans  eau  excédante,  ne  forme  pas 
trace  de  matière  noire. 
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Cela  prouve  que  la  formation  de  Tacide  lévulique  au 
moyen  des  sucres  ne  répond  pas  à  une  première  période 
de  réaction  et  celle  de  l'acide  humique,  à  une  période  con- 
sécutive, comme  on  Ta  supposé  quelquefois. 

En  outre,  les  poids  des  acides  lévulique  et  bumique, 
<juî  prennent  naissance  en  des  temps»  diffe'renls,  ne  sont 
pas  en  rapport  constant.  En  effet,  nous  avons  observé  que 
la  formation  de  l'acide  luiinique  était  accomplie  aux  deux 
tiers,  au  bout  de  cent  quinze  beures  de  cbauffe  à  ïoo®; 
tandis  que  la  formation  de  Tacide  lévulique  n*a  atteint 
alors  que  la  moitié  de  sa  limite. 

Ajoutons  qu'à  ce  moment  il  subsistait  encore  la  cen- 
tièmes de  glucose;  un  quart  du  carbone  du  glucose  total 
étant  passé  à  Tétat  de  glucosane-. 

Au  bout  de  cent  soixante-buit  beuros,  la  production  de 
Tacide  bumique  est  sensiblement  accomplie  :  tandis  que 
relie  de  l'acide  lévuli(|ne  continue  encore.  Le  glucose,  à  ce 
moment,  a  disparu  entièrement. 

Le  glucosane  parait  donc,  pendant  cette  période,  se  cban- 
i^er  en  acide  lévulique,  de  prtîférence  à  l'acide  bumique. 

Il  n'en  est  pas  toujours  ainsi.  Voici  des  expériences 
faites  en  opérant  avec  i^""  de  glucose  et  S^"^  d'une  solution 
aqueuse  saturée  de  gaz  clilorbydrique,  dans  un  tube  rempli 
en  outre  du  même  gaz  cblorbydriquc.  Ce  tube  ayant  été 
scelléetcbaufféà  ioo**pendant  vingt-cinq  beures,  presque  J 

tout  le  glucose  s'est  trouvé  cbangé  en  acide  bumique.  En 
effet,  le  glucose  étant  ainsi  traité,  nous  avons  constaté  que, 
d'après  nos  analyses,  loo  parties  de  son  carbone  se  sont 
réparties  comme  il  suit  : 

Carbone  du  glucose loo 

Carbone  de  l'acide  humique 89,0 

Carbone  de  l'acide  carbonique, ...  0,9 

Carbone  de  l'oxyde  de  carbone.. . .  2,9 

Carbone  de  l'acide  formique 1,9 

94,7 


1 


' 
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Carbone  des  matières  fixes  solubles 
(l'acide  lévulique  et  les  matières 
extractives,  pesant  en  tout  4^*^,  85 ) 
et  perte 5,3 

On  voit  que,  dans  ces  conditions,  la  formation  de 
Tacide  humîque  est  tout  à  fait  prépondérante.  Ce  n'est 
pas  parce  que  l'acîde  lévulîque  se  serait  détruit  pour  l'en- 
gendrer; mais  parce  que  la  formation  dudit  acide  lévu- 
lique, beaucoup  plus  lente  que  celle  de  l'acide  liumique 
avec  Tacide  chlorhydrîque  concentré,  n'a  pas  eu  le  temps 
de  se  développer.  On  citera  d'ailleurs  plus  loin  une  expé- 
rience où  Tacide  lévulique  pur,  chauffé  à  loo"  pendant 
vingt-huit  heures,  avec  une  solution  aqueuse  d'acide  chlor-  * 
hydrique  saturé  à  froid,  n'a  pas  fourni  d'acide  humique. 

Dans  tous  les  cas,  nous  avons  reconnu  que  la  formation 
de  l'acide  lévulique  au  début,  avec  les  acides  minéraux 
étendus,  se  fait,  au  contraire,  plus  vite  que  celle  de  l'acide 
humique,  conformément  aux  observations  qui  ont  précédé 
les  nôtres. Mais  ceci  ne  tient  pas  à  ce  que  les  deux  formations 
répondraient  à  deux  périodes  distinctes  et  successives  de 
la  décomposition.  La  cause  véritable  est  due  à  ce  que  la 
vitessede formation  del'acide  humique  décroit  plus viteque 
celle  de  l'acide  lévulique,  à  mesure  que  diminue  la  concen- 
tration des  acides  minéraux  qui  déterminentcesformations. 

Voici  encore  divers  essais,  exécutés  en  tubes  scellés,  avec 
des  acides  étendus  (5o")  et  lo^**  de  glucose,  à  ioo°,  vingt- 
huit  heures. 

Pour  100  parties  de  glucose. 


Acide 

humique. 

Acide  formique 

HCl        à  12,3 

• 

centièmes. . 

8,5 

4,96 

»          à     6,i5 

» 

2,6 

a,3o 

S0*H2  à    8,5 

» 

1,4 

1,5 

P0*H3  i  28,0 

■h 

0,8 

0,6 

»       à     9,4 

» 

0,07 

0, 16 
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On  voit  qu'il  n'y  a  pasdavanta|^e  proportionnalité  entre 
l'acide  humique  et  l'acide  forinique. 

^cide  carbonique  et  oxyde  de  carbone,  —  Reste  à 
discuter  la  formation  de  ces  deux  composés.  Leur  dose  est 
faible  à  100°;  attendu  qu'elle  ne  comprend  pas  plus  de 
2  j  centièmes  du  carbone  du  glucose  :  proportion  trop  peu 
considérable  pour  qu'on  puisse  remonter  à  une  équation 
génératrice. 

L'oxyde  de  carbone  varie  surtout.  Une  partie  de  ce 
composé  dérive  sans  doute  de  l'acide  formique. 

En  fait,  une  solution  aqueuse  de  cet  acide,  occupant  un 
volume  égal  à  loo'^'^,  et  renfermant  90^"*  PO*H^  et  5^"^ 
CH^O^,  a  été  chauffée  en  tube  scellé  à  100°,  pendant  cent 
quatre-vingt-dix  heures.  Or  elle  a  dégagé  o^"^,  100  d'oxyde 
de  carbone,  exempt  d'acide  carbonique:  ce  qui  répondrait 
à  3  centièmes  environ  d'acide  formique  décomposé.  En 
présence  d'une  solution  aqueuse  d'acide  chlorhydrique 
saturé,  et  l'atmosphère  supérieure  étant  formée  par  ce  gaz, 
la  décomposition  de  l'acide  formique  va  beaucoup  plus 
loin,  sans  cependant  devenir  totale. 

Au  contraire,  l'acide  lévulique  pur,  chauffé  à  100°  avec 
quatre  fois  son  poids  d'acide  PO*H^  pur,  pendant  vingt- 
quatre  heures,  dans  un  tube  où  le  vide  avait  été  fait 
•  au  préalable,  n'a  pas  fourni  trace  d'oxyde  de  carbone; 
mais  seulement  une  trace  d'acide  carbonique,  inférieure 
à  un  millième  de  son  poids  (0,0007). 

De  même,  36**,o83  d'acide  lévulique  cristallisé,  ayant  été 
placés  dans  un  tube  scellé  avec  10*^*^  d'acide  chlorhydrique, 
en  solution  aqueuse  saturée  à  froid,  le  tube  étant  scellé  et 
chauffé  à  100*^  pendant  vingt-huit  heures,  il  s'est  produit 
seulement  0^^,009  de  CO^,  sans  acide  humique. 

L'action  des  acides  chlorhydrique  et  phosphorique  sur 

l'acide  lévulique  est  donc  extrêmement  faible  :  elle  cesse 

d'ailleurs  complètement,  dès  queladilution  devient  sensible. 

En   effet,   l'acide  lévulique,    chauffé    à   100°   pendant 

soixante-quatre  heures,  en  tube  scellé,  avec  la  même  so- 
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lution  chlorhydrîque  à  12,  i  centièmes  que  le  glucose 
{p.  i65),  n^a  fourni  aucun  gaz. 

L'expérience  suivante  avait  pour  objet  d'étudier  de  plus 
près  les  débuts  de  la  formation  de  Facide  carbonique  aux 
dépens  du  glucose. 

Dans  un  ballon,  on  a  placé  5o^''  de  glucose  hydraté;  on 
y  a  fait'  le  vide,  et  l'on  a  introduit  par  petites  portions 
successives  quelques  centaines  de  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrîque  saturé  à  froid,  sans  que  rien  pût  s'échap- 
per. Cela  fait,  on  a  chauffé  au  bain  d'huile  et  recueilli  les 
gaz  dégagés. 

La  réaction  s'est  déclarée  subitement,  lorsque  la  tempé- 
rature du  bain  a  atteint  85°;  mais  elle  n'était  pas  assez 
violente  pour  produire  le  gonflement  de  la  masse.  Ce 
dernier  phénomène  a  eu  lieu  seulement  lorsque  le  bain 
d'huile  est  monté  vers  120®. 

On  a  recueilli  les  gaz  suivants  : 

Après  une  heure,      Seconde      Une  heure  et  demie 
à  120*.  heure.  consécutive. 

GO* 8", 36  25", 8  5i",4 

GO o''%48  .  3*^% 04  23",  3 

La  réaction  est  donc  progressive,  et  elle  s'active  avec  le 
temps.  Au  début,  il  n'y  a,  pour  ainsi  dire,  point  d'oxyde 
de  carbone;  mais  la  dose  de  ce  gaz,  tant  absolue  que  rela- 
tive, devient  plus  considérable,  au  bout  de  quelques  heures. 

Dans  l'expérience,  exécutée  avec  l'acide  phosphorique  en 
tube  scellé,  qui  a  été  décrite  plus  haut  (p.  160),  l'acide  car- 
bonique s'est  produit  en  majeure  partie  dans  les  cent  quinze 
premières  heures  à  100®,  et  il  n'a  pas  augmenté  tout  à  fait 
de  moitié  pendant  les  cinq  cent  trente  heures  consécu- 
tives. 

Ce  dernier  accroissement  est  d'ailleurs  altribuable,  au 
moins  en  partie,  à  une  décomposition  lente  de  l'acide 
humique. 

En  effet,  l'acide  humique,  aussi  pur  que  possible,  étant 
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chauffé  en  tube  scellé  à  loo®  pendant  vîngt-cînq  heures, 
avec  une  solution  aqueuse  saturée  à  froid  de  gaz  chlorhy- 
drique  H  Cl,  a  dégagé,  pour  i^"^  d'acide  humique, 

G02  =  oS',oio        et        GO  =  0,001. 

^  L'acide  humique  continue  donc  à  se  modifier  par  dédou- 
blement sous  l'influence  prolongée  des  acides  :  ce  qui 
explique  les  petites  variations  observées  dans  sa  composi- 
tion» 

IV.  —  Expériences  faites  par  distillation. 

Dans  ces  expériences^  les  produits  volatils  étaient  éli- 
minés à  mesure;  de  façon  à  les  soustraire  aussitôt  à  Fac- 
tion des  matières  contenues  dans  les  ballons. 

A.  Glucose  :  5s»  ;  PO^H^  :;6i6%8. 

On  dissout  le  tout  dans  200**^  d'eau,  et  Ton  chaufïe  le 
ballon  au  bain  d'huile,  de  façon  à  ne  pas  dépasser  120**. 

Il  y  a  eu  en  tout  deux  cent  soixante-dix-huit  heures  de 
chauffe,  l'expérience  étant  arrêtée  chaque  soir.  On  rem- 
plaçait à  mesure  l'eau  distillée.  On  opérait  dans  un  cou- 
rant lent  d'hydrogène. 

Voici  les  données  de  cinq  expériences  : 

gr  ce 

B  Glucose  5»^     S0*H2.     3o      h- Eau.  200  GourM'air.  256*»  de  chauffe. 

G  »  PH*H3.     5i       -f-Eau.  200  Hydrogène.     24  \    |^.    .1, 

Eau,  200  Hydrogène.     26 

E  »  HGl...     24, 6 ^H- Eau.  200  Air, 24 


D  »  S0*H2.     24      -l-Eau,     200     Hydrogène.     26  ^ 

rdDide . 
G  »  HGl...     24,6  -h  Eau.     200    Hydrogène.     25  )         ^       ' 

Les  expériences  C,  D,  E,  G  ont  été  exécutées  simulta- 
nément, dans  le  même  bain  d'huile. 

On  a  obtenu  : 

Pour  100  parties  de  glucose. 

A.  B.  C.         D.  E.         G. 

gr  gr  gr  gr  gr  gr 

G02 9,3  6,8  1,20  1,14  1,24  1,28 

GH2 02  et  analogues  .. .  8,9  i5,o  i,5o  8,3        »  » 

Acide  humique 9,6  8,3  3,5o  2,7        "»  » 

Furfurol o,43  .0,47  »  »  .   »  0,04 


BÉGOMPOSITlOIf    DES    SUCRES.  169 

Le  résultat  le  plus  frappant  de  ces  expériences,  compa- 
rées aux  précédentes,  c'est  la  dose  beaucoup  plus  forte 
d'acide  carbonique,  au  bout  d'un  temps  suffisant,  et  sa 
formation  plus  rapide. 

Elle  n'est  pas  atlribuable  à  une  oxydation,  d'après  les 
expériences  exécutées  dans  l'hydrogène,  comparées  aux 
expériences  dans  l'air. 

On  a,  en  outre,  obtenu  dans  les  conditions  actuelles  des 
doses  sensibles  de  furfurol;  ce  produit  étant  soustrait  à 
l'action  prolongée  des  acides  par  sa  volatilité  :  nous  y 
reviendrons  tout  à  l'heure. 

Il  n'y  a,  pas  plus  que  précédemment,  de  rapport  de 
poids  fixe  entre  les  acides  humique  et  formique. 

Ajoutons  que  les  sels  de  baryte  des  acides  volatils  se  sont 
écartés  parfois  notablement  de  la  composition  du  formiate, 
poup  se  rapprocher  de  celle  de  l'acétate.  C'est  ce  que  mon- 
trent les  analyses  suivantes,  exécutées  sur  la  totalité  des 
sels  de  baryte  : 

G.  D.      Formiate.  Acétate. 

G i3,o         i4)4         ï^î^         ^7>5 

H 2,1  2,1  0,9  2,2 

Ba 53,2        53,3        60, 3         49?^ 

» 

De  là  une  nouvelle  preuve  de  la  modification  apportée 
à  la  réaction  par  les  conditions  de  la  distillation. 

Les  acides  volatils  paraissent  surtout  accrus  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  sulfurique.  (Exp.  B  comparée  à  A,  de 
durée  analogue.  Exp.  D  comparée  à  A.) 

L'acide  humique  est  produit  simultanément,  au  con- 
traire, en  dose  presque  égale,  dans  les  conditions  des 
essais. 

La  dose  de  l'acide  formique  obtenue  dans  l'expérience 
B  surpasse  même  celle  des  expériences  de  durée  ana- 
logue, faites  en  tubes  scellés;  tandis  que  celle  de  l'acide 
humique,  dans  la  même  expérience,  n'a  guère  atteint  que 
le  tiers «. 

L'acide  sulfurique  étendu  a  déterminé  une  formation 
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plus  rapide  d'acides  volatils  que  Tacide   phosphorique, 
dans  des  conditions  comparables. 

L'acîde  carbonique  a  été  à  peu  près  le  même  dans  les 
quatre  derniers  essais. 

Ces  variations  indiquent  qu'il  se  produit  à  la  fois  di- 
verses réactions  congénères  et  telles  que  les  éléments  du 
glucose  passent  de  Tune  à  Taulre,  sous  l'influence  de  mo- 
difications légères  dans  les  conditions  des  phénomènes. 

Au  point  de  vue  de  leur  enchaînement,  il  est  utile  de 
rechercher  si  les  produits  d'une  réaction  donnée,  une  fois 
formés,  peuvent  se  changer  en  les  produits  d'une  autre. 

Nous  avons  déjà  établi,  à  cet  égard  (p.  i63),  que  la  for- 
mation de  l'acide.humique  n'est  pas  consécutive  à  celle  de 
l'acide  lévulique.  Nous  avons  cru  utile  de  faire  la  même  re- 
cherche pour  la  formation  de  l'acide  carbonique;  c'est- 
à-dire  de  rechercher  si  la  production  plus  considérable  de 
ce  composé,  dans  les  conditions  de  la  distillation  (à  i  lo^- 
I20®),  pourrait  être  attribuée  à  une  décomposition  de 
l'acide  lévulique. 

On  a  donc  chauffé  ensemble  5s'',  58  de  cet  acide  et  53^',  3  ' 
de  P0*H3-|-  200"  d'eau. 

On  a  opéré  par  distillation  lente,  dans  l'hydrogène,  au 
bain  d'huile  (120°),  en  renouvelant  l'eau  à  mesure.  Au 
bout  de  vingt-quatre  heures,  il  s'était  dégagé  o^^,  2o38  de 
CO^,  c'est-à-dire  3,65  centièmes;  il  n'y  avait  ni  furfurol, 
ni  acide  formique,  ni  matière  noire.  En  fait,  la  dose  d'acide 
carbonique  ainsi  obtenue  est  3  fois  plus  petite  que  celle 
fournie  par  le  même  poids  de  glucose  aux  dépens  de  l'acide 
lévulique.  Dès  lors,  elle  serait  7  à  8  fois  plus  petite  pour 
le  pToids  même  d'acide  lévulique  qui  dérive  de  ce  glucose, 
dans  les  expériences  faites  en  tube  scellé. 

Il  paraît  donc  que  la  forte  production  de  l'acide  carbo- 
nique observée  aux  dépens  du  glucose,  lorsqu'on  opère 
par  distillation,  n'est  pas  attribuablc;  au  moins  pour  la 
majeure  partie,  à  une  décomposition  consécutive  dç  l'acide 
lévulique. 
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V.  —  Isomères  du  glucose. 

Les  autres  sucres  se  comportent  d'une  manière  analogue 
au  glucose  ordinaire  et  fournissent  également  de  Tacide 
carbonique,  sous  Tinfluencedes  acides  étendus.  On  se  bor- 
nera à  présenter  les  résultats  suivants,  obtenus  par  distil- 
lation^  dans  un  courant  d'hydrogène,  au  bain  d'huile 
vers  lao**,  etc.,  après  478  heures  de  chauffe. 

On  a  opéré  avec  S^*"  environ  de  divers  sucres  et  un  mé- 
lange de  55s^,88PO*H5  et  200*^*^  d'eau.  Les  résultats  sont 

rapportés  à  loo^'  de  sucre. 

Glucose 

ordinaire 

Lévulose         Galactose  (dextrose) 

cristallisé.        cristallisé.        Maltose.  (278**). 

gr  gr  gr  gr 

C0« 7,3  6,8  6,7  9,3 

Acide  humique..       i4,7  10,4  9,4  9}^ 

Furfurol 0,46  o,56  o,35  o,43 

En  présence  de  aS^*^  d'une  solutioix  aqueuse  d'acide 
chlorhydrîque,  H  CI,  à  I2,5  centièmes,  en  opérant  en  tubes 
scellés  chauffés  à  100°,  pendant  vingt-quatre  heures,  on  a 
obtenu  : 

Glucose 
ordinaire 
Lévulose         Galactose  (  dextrose) 

cristallisé.  '      cristallisé.        Maltose.  (278**). 

gr  gr  gr  ^  gr 

CO* 0,29  1,0  0,4  » 

GO 0,10  0,3  o  » 

CHîQî 8,1  9,4  10,0  )) 

Acide  humique. .  i4,6  9,3  7,1  8,5 

La  formation  d'une  dose  considérable  d'acide  carbo- 
nique aux  dépens  des  sucres,  dans  ces  conditions,  est  donc 
un  phénomène  constant,  et  les  proportions  fournies  par 
les  différents  glucoses,  au  bout  d'un  temps  suflSisant,  sont 
voisines.  Elles  représentent  un  vingtième  environ  du  car- 
bone du  glucose,  dose  assez  élevée  pour  répondre  à  une 
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réaciion  accomplie  sur  une  fraction  considérable  de  ma- 
tière. 

II  résulte  encore  de  ces  essais  quHI  y  a  formation  du 
furfurol,  à  petite  dose,  il  est  vrai,  mais  constante  :  aussi 
bien  avec  le  lévulose  cristallisé  et  le  galactose,  qu'avec  le 
glucose  ordinaire  et  le  mallose. 

Cette  production,  surtout  avec  le  galactose,  ne  paraît 
dès  lors  pas  susceptible  d'être  attribuée  à  Texistehce  de 
petites  quantités  de  pentoses,  ou  de  leurs  dérivés,  dans  les 
sucres  mis  en  expérience,  ainsi  qu'on  Va  supposé  quel- 
quefois. Une  telle  hypothèse  ne  paraît  pas  d'ailleurs  démise 
pour  le  saccharose  pur,  qui  donne  lieu  à  la  même  pro- 
duction. 

Nous  avons  vérifié  les  observations  de  MM.  ToUens  et 
Grote  sur  la  formation  de  l'acide  humîque  avec  le  lévu- 
lose, plus  abondante  dans  un  temps  donné  qu'avec  les 
autres  glucoses.  Mais  nous  avons  reconnu  qu'il  n'y  a  point 
à  cet  égard  de  différence  absolue^  l'écart  étant  attribuable 
à  la  vitesse  inégale  de  la  réaction^  c'est-à-dire  à  une  dé- 
composition plus*  rapide  du  lévulose,  laquelle  s'observe 
dans  beaucoup  d'autres  circonstances. 

Une  preuve  rigoureuse  à  cet  égard  est  donnée  par  l'ac- 
tion de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  En  effet,  voici 
des  observations  faites  avec  i^^de  chaque  sucre  et  5*^^  d'acide 
chlorhydrique,  en  solution  aqueuse  saturée,  dans  des  tubes 
remplis  avec  le  même  corps  gazeux,  scellés,  puis  chaufîés 

à  loo**  pendant  vingt-quatre  heures. 

Glucose 
ordinaire 
Lévulose.        Galactose.        Maltose.      (dextrose). 

gr  gr  gp  gr 

C02 1,53  i,'20              i,o4  1,3 

GO 3,io  3,26              3,o5  2,8 

CH202. 0,0  1,0                1,3  0,4 

Acide  humique..  56,4  49î3  54, 7  54,3 

Ces  résultats  sont,  d'une  manière  générale,  analogues 
à  ceux  (^ue  fournit  le  glucose  ordinaire. 


( 
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Ainsi,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
presque  tout  le  carbone  des  sucres  passe  à  l'état  d'acide 
humique. 

En  résumé,  les  glucoses  étant  formés  par  l'accumula- 
tion synihétiquede  plusieurs  molécules  simples  d'aldéhyde 
raéihylique,  successivement  combinées,  constituent  des 
systèmes  peu  stables  :  ce  qui  s'explique  d'après  les  re- 
cherches de  l'un  de  nous  sur  leur  chaleur  de  formation. 
Les  glucoses,  envisagés  comme  hydrates  de  carbone,  étant 
endoihermiques,  ils  tendent  à  éprouver  aisément  diverses 
réactions  simultanées,  qui  peuvent  se  rattacher  à  trois  di- 
rections principales.  ^ 

1^  Les  glucoses  se  polymérisent,  en  dégageant  de  la 
chaleur,  comme  nous  Tavons  prouvé  dans  nos  études  sur 
la  chaleur  de  formation  de  l'acide  humique  (^  ).  Ce  déga- 
gement de  chaleur  résulte  de  la  réunion  de  plusieurs 
molécules  en  une  seule,  et  de  la  formation  de  composés 
stables,  tels  que  Teau.  Ainsi  se  forment  la  glucosane  et 
l'acide  humique. 

La  formation  de  ce  dernier  acide  est^  nous  venons  de  le 
montrer,  lé  phénomène  principal  et  presque  unique  dans 
la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  en  solution  saturée 
sur  les  glucoses,  à  loo®. 

2®  Sous  Tinfluence  des  acides  étendus  se  forment  les 
acides  lévulique  et  formique,  objet  d'études  approfondies 
de  la  part  des  chimistes  distingués  dont  nous  avons  rap- 
pelé les  recherches  au  début  de  ce  Mémoire 

C«  His  0«  =  G»  H»  O» -H  GH«  O» -h  H2  O. 

C'est  encore  là  une  réaction  exothermique,  laquelle  dégage 
+37^*^  dans  l'état  dissous,  comme  rétablissent  des  me- 
sures publiées  dans  un  précédent  Mémoire.  Nous  avons 

(')  Ce  Recueil,  6«  série,  t.  XXV,  p.  409,  4^'- 
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t'tabli  d'ailleurs  qu'elle  est  indépendante  de  la  formation 
de  Tacide  huraique. 

L'acide  formique  qui  apparaît  ici  peut  être  regardé 
comme  répondant  à  la  séparation  du  carbone  de  la  der- 
nière des  molécules  d'aldéhyde  méthyliqae,  génératrices 
du  glucose  ;  séparation  accompagnée  d'une  désoxydation 
du  système  dérivé  des  cinq  autres,  une  partie  de  leur  oxy- 
gène concourant  à  constituer  l'acide  formique. 

3**  La  séparation  d'oxygène  qui  engendre  l'acide  for- 
mique peut  même  aller  plus  loin  et  changer  la  dernière 
molécule  méihylique  en  acide  carbonique.  Cette  réaction 
a  lieu  dans  tous  les  cas.  Elle  s'opère  sur  une  proportion 
notable  de  matière,  surtout  sous  l'influence  d'une  distil- 
lation lente  et  d'une  température  supérieure  à  loo**. 

L'un  de  nous  a  montré,  d'ailleurs,  avec  quelle  facilité 
l'acide  formique  pur  peut  se  dédoubler  en  acide  carbo- 
nique et  hydrogène  (^).  Ce  dernier  élément  est  éminem- 
ment susceptible  de  se  fixer  sur  les  composés  présents, 
comme  le  montre  la  préparation  de  l'alcool  allylique,  au 
moyen  de  la  glycérine  et  de  l'acide  oxalique^  rappelons 
encore  la  transformation  des  acides  en  aldéhydes  sous 
l'influence  des  formiates,  par  la  méthode  de  Piria. 

Une  réaction  de  ce  genre  s'accomplit  d'ailleurs  en  fait, 
lors  de  la  formation  de  l'acide  humique,  pour  y  fixer 
quelque  dose  d'hydrogène  (2). 

On  remarquera  cette  tendance  de  la  dernière  molécule 
aldéhydique  génératrice  des  glucoses  à  se  séparer  sous  la 
forme  d'acide  formique,  ou  d'acide  carbonique. 

C'est  à  une  séparation  analogue  que  doit  être  attribuée, 
à  notre  aviç,  la  formation  de  petites  quantités  de  furfu- 
roi,  observées  dans  la  distillation  des  divers  sucres  en 
présence  des  acides.  Ce  furfurol  étant,  comme  on  sait, 
caractéristique  des  pentoses,  sa  présence  semble  indiquer 


(*)  Ce  Recueil,  4«  sérient.  XIII,  p.  i4i,  et  t.  XVIII,  p.  27,  4i. 
(*)  Ce  Recueil,  6*  série,  t.  XXV,  p.  4ii. 
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que  quelque  trace  de  eeux-cî  lend  à  être  régénérée  direc- 
tement, dans  la  décomposition  des  hexoses^  autrement  dits 
glucoses. 

C'est  ici  le  lieu  de  rappeler  que  les  phénomènes  de 
fermentation  qui  décomposent  les  sucres  en  alcool  et 
acide  carbonique  sont  demeurés  jusqu'ici  inexpliqués,  au 
point  de  vue  chimique  :  l'élude  de  la  production  de  doses 
considérables  d'acide  carbonique  aux  dépens  des  sucres, 
sous  l'influence  des  réactifs  minéraux,  mérite  à  cet  égard 
une  attention  particulière. 


«  «  k  \  «  \^%««  %%< 


RECHERCHES  SUR  L'ARABINOSE; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 


Nos  recherches  sur  les  glucoses  réclamaient,  comme 
complément  nécessaire,  des  études  comparatives  sur  l'ara- 
bînose.  En  effet,  taudis  que  les  premiers  corps  sont  des 
hexoses,  C^^H^^O®,  dérivés  de  6  molécules  CH^O,  réunies 
par  des  voies  diverses,  comme  l'a  montré  M.  Fisher, 
l'arabinose  constitue  un  type  de  penlose,  C^H'^^O^  dé- 
rivé de  5  molécules  semblables.  Les  penloses,  d'ailleurs, 
sont  caractérisés  par  leur  transformation  régulière,  sous 
l'influence  des  acides  étendus,  en  furfurol,  qui  en  repré- 
sente un  anhydride 

GRH10O5  =  G«H*02  -h  3H20. 

Le  furfurol  est  formé,  d'après  les  mesures  de  MM.  Ber- 
thelot  et  Rivais  {Anti.  de  Chim.  el  de  Phjs.,  f  série, 
t.  VII,  p.  37),  avec  une  absorption  de  chaleur  presque 
nulle.  En  effet,  l'arabinose  et  le  furfurol  sont  également 
représentés  dans  leur  composition  par  du  carbone  uni  aux 
éléments  de  l'eau,  constituant  des  composés  endother- 
miques,  mais  avec  une  absorption  de  chaleur  presque  iden- 
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lique*,  car  elle  est  égale  à  — 86^*^  pour  Tarabinose,  à 
—  88^*^pourlefurfurol. 

Nous  avons  étudié  spécialement  Faction  de  Teau  pure 
el  celle  des  acides  diversement  concentrés  sur  i*arabinose 
et  sur  le  furfurol,  soit  en  tubes  scellés,  soit  par  distilla- 
tion. Nous  avons  recherché  et  dosé  la  matière  humique, 
Ife  furfurol,  l'acide  forniîque  et  Tacide  carbonique*,  ces 
derniers  corps  se  formant  en  proportion  notable  avec 
Tarabinose,  aussi  bien  qu^avec  les  glucoses,  surtout  dans 
les  conditions  de  distillation  lente. 

Les  méthodes  d'expérience  et  d'analyse  sont  les  mêmes 
que  dans  le  Mémoire  précédent. 

I.  —  Arabinose  et  eau. 

1.  Une  solution  étendue  d'arabinose,  distillée  avec  pré- 
caution à  I  oo^,  en  évitant  toute  surchauffe  locale  des  parois 
des  vases,  n'a  fourni  aucune  trace  de  furfurol,  dans  une  ex- 
périence qui  a  duré  trois  heures  ;  la  liqueur  restant  étendue 
à  le  fin  de  l'expérience.  Les  moindres  traces  de  furfurol 
sont  faciles  à  reconnaître  par  les  réactions  colorées  de  la 
phénylhydrazîne. 

2.  Au  contraire,  l'arabinose,  chauffée  avec  de  l'eau,  à 
200^  en  tubes  scellés,  pendant  cinq  heures,  a  fourni  dans 
deux  essais  :  29,2  et  3o, 5  centièmes  de  furfurol  :  c'est  à 
peu  près  la  moitié  de  la  quantité  théorique.  On  voit  que 
la  déshydratation  a  lieu,  même  en  présence  de  l'eau  en 
excès,  et  sans  le  concours  des  acides. 

Ainsi,  lorsqu'on  chauffe  sur  une  flamme  une  solution 
étendue  d'arabinose  dans  un  tube  ouvert,  ou  dans  une  cor- 
nue, sans  prendre  la  précaution  d'éviter  les  surchauffes 
locales,  susceptibles  de  se  produire  vers  la  surface  du  li- 
quide, il  arrive  parfois  qu'on  observe  la  présence  de  trace 
de  furfurol  dans  les  vapeurs  émises  par  le  liquide.  Mais  ce 
phénomène,  on  le  répète,  n'a  pas  lieu,  quand  on  opère  le 
chauffage  des  tubes  ou  cornues  au  sein  d'un  bain-marle. 
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II.  —  Arab^nose  et  acides.  —  Tubes  scellés. 

1.  is*^  d'arabinose  et  lo**^  d'acîde  chlorliydriqne,  en 
solution  aqueuse  saturée,  ont  été  placés  dans  un  tube^  le 
tube  a  été  rempli  de  gaz  chlorbydrique,  scellé  à  la  lampe, 
puis  chauQe  à  loo**,  pendant  vingt-quatre  heures.  On  a 
obtenu  : 

Ceatièmes. 

GO* =0,0112 soit     1,12 

GO =0,0160 »        1,6 

GH*0* =0,010 »        1,0 

Matière  humique..  =0,5537 ^^  55,37 

Furfurol  nul. 

La  matière  noire  renferme  les  92  centièmes  du  carbone 
de  Tarabinose. 

L'arabinose  se  comporte  donc,  en  présence  de  Tacide 
chlorhydrîque  saturé,  comme  les  glucoses  étudiés  dans 
notre  précédent  Mémoire. 

Le  composé  humique  ainsi  obtenu  offrait  sensiblement 
la  même  composition  centésimale  que  Tacide  humique  dé- 
rivé des  sucres,  avec  une  légère  différence  sur  l'hydro- 
gène. 

Cette  composition  est  aussi  la  même  que  cille  du  pro- 
duit polymérisé,  qui  résulte  de  la  condensation  spontanée 
du  furfurol  {Ann.  de  Chim,  et  de  Pliys,^  7®  série,  t.  VII, 
p.  38)  et  que  celle  du  produit  dérivé  du  glucose  soumis  à 
Tinfluence  des  acides*,  sauf  un  excès  d'hydrogène  de  o,4 
centième  environ  dans  ce  dernier  (Ann.  de  Chim,  et  de 
Phjs.^  6®  série,  t.  XXV,  p.  567). 

La  chaleur  de  combustion  de  ces  deux  produits,  rap- 
portée au  même  poids  de  carbone,  tel  que  i^'",  ne  diffère 
pas  notablement^  car  nous  l'avons  trouvée  égale  à  9^*^,357 
pour  Tacide  humique  dérivé  des  sucres,  et  à  9^*^,  200  pour 
le  composé  dérivé  du  furfurol.  En  (enan'i  compte  de  Thy- 
drogène  excédant  du  premier,  comme  s'il  était  libre,  on 

Jtin,  de  Chim.  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  XI.  (JuJn  1897.)  I  2 


\ 
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est  ramené  à  9^*^*5 17  :  ce  qui  montre  que  la  réserve  d'éner- 
gie, par  rapport  au  système  carbone  et  eati,  est  sensible- 
ment la  même  dans  les  deux  cas. 

En  d'autres  termes,  la  polymérisation  qui  engendre  les 
matières  liumiques,  dans  un  cas  comme  dans  Tautre,  ne 
répond  qu'à  un  faible  dégagement  de  chaleur,  la  matière 
humique  retenant  la  majeure  partie  de  l'énergie  de  ses 
générateurs  :  l'un  de  nous  a  signalé  une  relation  du  même 
ordre  pour  le  carbone  dérivé  des  matières  organiques, 
comparé  avec  le  carbone  diamant. 

Ce  sont  là  des  circonstances  capitales  dans  l'étude  des 
transformations  des  hydrates  de  carbone. 

2.  i6'"  d'arabinose  et  2^*  d'une  solution  cliloihydrîque, 
à  12)3  centièmes,  ont  été  placés  dans  un  tube;  on  y  a  fait 
le  vide,  on  l'a  scellé  et  chauffé  à  100^,  pendant  vingt- 
quatre  heures.  On  a  obtenu  : 

Centièmes. 

GO* =:  0,012  OU  i,a 

GO,  traces  presque  insensibles... 

CH^O» =o,o34  ou  3,4 

Furfurol =  o,oo3  ou  o,3 

Matière  humique ^o,456  ou  45,6 

Acides  organiques  fixes  et  matières 

extractives. =  o ,  1 29  .  ou  12,9 

La  dose  de  matière  noire  est  cinq  fois  aussi  forte  que 
celle  de  Tacide  humique  obtenu  au  moyen  du  glucose 
(8,3  centièmes;  ce  Volume,  p.  i65),  dans  les  mêmes  con- 
ditions. 

L'acide  volatil  (3,4<^^^^î^"^6^)  existe  dans  les  deux  cas, 
mais  en  proportion  un  peu  plus  forte  (499)  avec  le  glu- 
cose. 

3.  Arabînose,  38%29o;  PO*HS  18, 8a^  eau,  ig^SS. 
Tubes  scellés.  On  y  fait  le  vide 5  100^.  Voici  les  résultats 
des  analyses  exécutées  :  (1  )  après  cent  soixante-huit  heures 
de  chauffe;  (2)  après  six  cent  une  heures  consécutives; 
le  tout  réduit  à  100  parties. 
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(1).  (2). 

CO2 1,7  2,0 

GO : 0,7  0,45 

CH*02 4,0  4,1  (*) 

Acide  Gxé  séparable  par  l'éther 

de  sa  dissolution  aqueuse »  2,0 

Matière  noire 55,7  54,5 

D'après  ces  noiabresi  la  réaction  était  terminée  au  bout 
décent  sotitaiile-Iiuit  heures^  La  matière  noire  renferme 
les  9a  centièmes  du  carbone  de  Tarabinose  ;  les  autres 
principes  dosés,  3  centièmes  environ.  La  perte  ne  surpasse 
donc  pas  5  ceniièmes. 

Nous  avons  reconnu  qu'une  partie  de  cette  perte  est 
représentée  par  un  produit  volatil  neutre,  distinct  du  far- 
furol  et  susceptible  de  réduire  le  nitrate  d'argent  ammo- 
niacal. 

4.  La  gomme  arabique  (mélange  de  principes  divers, 
dont  quelques-uns  correspondent  à  l'arabinose)  ayant  été 
chauffée  à  loo^,  le  même  temps,  avec  une  dose  semblable 
d'acide  chlorhydrique,  également  concentré,  a  fourni  beau- 
coup plus  diacide  carbonique,  avec  une  proportion  pareille 
d'acide  formique*,  soit  poar  loo  parties  : 

C0« 5,3 

GO 0,024 

CH«0« 3,3 

Furfurol — 1,12 

Matière  noire 27,1 

Acides  filles  et  matières  extractives. . .  Si  ,0 

'  5.  La  même  gomme,  chauffée  avec  une  solution  aqueuse 
saturée  d'acide  chlorhjdrique,  HCI,  en  tube  scellé,  à  100^, 
pendant  vingt-quatre  heures,  a  fourni  en  eenlièmes  : 

(*)  Composition  du  sel  Ba  : 

TDonrée.  Formlatte. 

C 10,9  10,6 

H 1,06  0,9 

Ba Sg,^  60,3 
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G02 : 2,7 

GO 1,1 

Matière  noire 54,7 

Celte  réaction  répond  à  celles  de  Tarabinose  et  du  glu- 
cose^ dans  les  mêmes  conditions. 

6.  Nous,  avons  cru  utile  de  soumettre  aux  mêmes  réac- 
tions le  furfurol,  afin  de  vérifier  pourquoi  sa  formation^ 
si  abondante  quand  on  procède  par  distillation,  est,  au 
contraire,  tellement  réduite  en  vases  scellés.  En  fait,  cela 
tient  à  sa  polymérisation  sous  1  influence  des  acides. 

Tube  scellé,  furfurol  pur,  avec  une  solution  aqueuse 
satiliée  d'acide  cblorhydrique,  HCl,  pendant  vingt-quatre 
heures,  à  loo®;  on  a  obtenu  pour  loo  parties  : 

C02 0,66 

GO *     1,3 

Furfurol o 

GH*0*  et  acides  volatils i  à  a  centièmes 

Matière  noire 85,3 

Deux  choses  sont  à  noter  ici  :  la  destruction  complète 
du  furfurol,  et  la  production  d'une  dose  notable  d'acide 
carbonique  et  d'oxyde  de  carbone. 

7.  Le  furfurol  pur,  chauffé  de  même  à  loo''.  en  tube 
scellé,  avec  une  solution  aqueuse  d'acide  clilorhydrique, 
HCl,  à  12,3  centièmes,  pendant  vingt-cinq  heures,  a 
fourni,  en  centièmes  : 

G02 o,i5 

GO 0,02 

Acide  volatil Petite  quantité 

Furfurol 0,10 

Matière  noire 8  i ,  7 

On  voit  avec  quelle  facilité  se  forme  la  matière  noire 
aux  dépens  du  fiirfurol,  même  avec  un  acide  étendu. 

8.  Le  furfurol  pur,  chauffé  avec  douze  fois  son  poids 
d'acide  phosphorique  pur,  PO^H',  à  100°,  pendant  vingt- 
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quatre  heures,  dans  un  lube  scellé,  où  Ton  a  fait  le  vide. 
On  a  obtenu,  en  centièmes  : 

GO» 1,0 

GO 1,3 

GH* O*  et  acide  volatil o, 5  environ 

9.  Le  furfurol  pur,  chaufie  avec  un  peu  d'eau  à  200°, 
pendant  cinq  heures,  en  tube  scellé,  s'est  détruit  pour 
moitié  environ,  avec  formation  de  matière  noire. 

III.  —  Arabinosb  et  acides.  —  Distillation. 

1.  L'expérience  a  été  exécutée,  comme  celles  des  glu- 
coses (p.  ï55,  168),  en  distillant  Parabinose  (5^')  avec  de 
Facide  phosphorique  étendu  (SS^"",  88  PO* H'  et  2008'' 
d'eau)  au  bain  d'huile,  dans  un  courant  d'hydrogène, 
avec  réfrigérant  descendant,  l'eau  éiant  renouvelée  à 
mesure.  Elle  a  duré  cinq  cent  quatre-vingt-dix  heures  : 

ce».  Furfurol. 

h  gr  gr 

Après  34 0,0201  0,4366 

Puis     32 o,oi58  o,3252 

»    45 0,0218     o,3i68 

»  52 0,o322       0,1752 

»    52 0,0282  0,2016 

))    5i o,o323  0,1260 

»    53 o,o324  o,i236 

»    5i 0,0243  0,0598 

»    5o 0,0214  0,0428 

»    90 o ,  o56  0,112 

»         80 0,0218  o,o436 

590  0,2999  1,9632 

D'après  ces  nombres,  le  dégagement  de  l'acide  carbo- 
nique se  prolonge  indéfiniment,  sans  qu'on  puisse  le  ra- 
mener à  une  loi  bien  régulière;  circonstance  allribuable 
aux  intermittences  de  refroidissement. 

Cependant,  en  somme,  il  s'en  dégage.  oS',0007  par 
heure,  au  dtbut,  et  oS'^,ooo3,  vers  la  fin. 

En  tour,  on  a  obtenu  oS'',3oo  d'acide  carbonique;  soit 
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6  centièmes,  poids  camparablë  à  celui  que  nous  avons  ob- 
servé avec  les  glucoses,  dans  des  condî irons  analogues 
(ce  Volume,  p.  i68).  La  matière  humique  produite  simui- 
tanément  a  été  perdue  par  accident. 

La  formation  du  furfurol  anx  dépens  de  Tarabinose 
est  notable,  conformément  a  ce  que  Ton  sait  déjà  ;  mais 
elle  est  également  progressive  et  elle  se  ralen lit,,  avec  le 
temps,  jusqu'à  devenir  presque  insensible  :  soit  o^'^^.oiaS 
par  heure,  au  début,  et  o^**,  ooo54  ;  c'est-à-dire  que  Taciion 
a  été  viiTgt-cinq  fois  plus  lente,  à  la  fin.  Ces  nombres  cor- 
respondent d'ailleurs  au  décroissement  du  poids  de  Tara- 
binose,  lequel  avait  à  peu  près  disparu  à  la  fin.  Aussi  le 
résidu  du  ballon,  distillé  rapidement,  n'a-t-il  plus  fourni 
de  furfurol. 

Dans  les  conditions  de  distillation  lente  où  nous  nous 
sommes  placés,,  le  furfurol  représentait  en  poids  4^  cen- 
tièmes de  l'arabinose,  soit  6^,5  centièmes  d'arabinose 
transformé,  en  tenant  compte  de  Peau  éliminée.  Une  dis- 
tillation brusque  en  produit  un  peu  davantage,  et  Von  en 
a  même  signalé  jusqu'à  5o  centièmes;  nous  n'avons  pas 
réussi  jusqu'ici  à  dépasser  44  centièmes. 

En  tout  cas,  on  n'obtient  pas  une  transformation  com- 
plète, à  cause  de  la  formation  des  produits  simultanés, 
acide  carbonique,  acides  volatils,  matière  humique,  etc. 

2.  L'essai  suivant  a  été  exécuté  avec  une  liqueur  plus 
concentrée  au  début  (arabinose  5^',iog^  PO^H^  7i^S7î 
-f-  eau,  q.  s.;  le  tout  =  i  lo^*^). 

Un  thermomètre,  plongé  dans  la  dissolution,  pendant 
qu'elle  était  chaufiee  au  bain  d'huile,  n'a  pas  dépassé  io5°. 
L'expérience  a  duré  cent  dix  heures.  On  a  remplacé  à 
mesure,  valume  à  valume,  l'eau  distillée,  ce  qui  a  permis 
d'en  recueillir  1700**. 

On  s'est  attaché  à  examiner  la  matière  noire  et  les 
acides  volatils. 

L'acide  carbonique  s'élevait  au  commencement ,  par 
heure,  à  oS',oo3o ,  à  la  fin  à  0^^,0001  a.  On  en  a  recueilli 


RECHERCHES    SUR    1.'a.B.A.BJIIOSE.  l83l 

en  tout  3,1  centièmes  du  poids  de  Tarabinose  au  boul  de 
cent  dix  heures;  au  lieu  de  i^a  dans  l'expérience  précé^ 
dente,  exécutée  dans  des  conditions  de  dilution  p1usforte« 
Cependant,  cette  dernière  avait  fini  par  donner  6,0  cen- 
tièmes d'acide  carbonique  au  bout  de  cinq  cent  quatre* 
vingt-dix  heures. 

La  matière  humique  formai  t  les  1 8 , 8  centièmes  du  poids 
de  l^arabinose  : 

Le  farfurol,  recueilli  pendant  vingt-quatre 
heures,  au  début 25,2  ,     ^ 

y  26  T 

Le  furfurol,  recueilli  pendant  trente-sept  *       ' 

heures  consécutives 0,9 

A  la  fin,  il  ne  restait  plus  d'arabinose. 

Les  acides  volatils  qui  accompagnaient  le  furfurol  ont 
été  changés  en  sel  de  baryte.  D'après  l'analyse  élémen- 
taire de  ces  derniers ,  ils  représentaient  un  mélange 
beaucoup  plus  riche  en  carbone  que  T  acide  formique 
et  surpassant  même  à  cet  égard  Tacide  acétique  :  résultat 
assez  différent  de  celui  qui  a  été  obtenu  à  100°,  en  tube 
scellé,  sans  distillation  (p.  179). 

Il  est  facile  de  déduire  de  cette  analyse  le  poids  de  ces 
acides  :  il  représentait  environ  5  centièmes  du  poids  de 
Tarabinose.  Il  restait  d'ailleurs  une  proportion  sensible 
d'acides  organiques  fixes,  dans  le  ballon. 


En  résumé,  Tarabinose,  sounnis  k  PinOuence  des  acides 
étendus,  donne  lieu  à  trois  ordres  de  réactions  simulta- 
nées, savoir  : 

i^  La  formation  du  furfurol,  par  distillation,  déjà  éhi«* 
diée  par  de  nombreux  observateurs  ;  laquelle  différencie, 
au  moins  par  sa  proportion  considérable,  l^s  pentoses  des 
glucoses  proprement  dits; 

a°  La  formation  de  Taeide  humique,  surtout  en  vases^ 
clos  :  formation  presque  totale,  avec  les  uns  comme  avec 
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les  autres,  en  présence  des  acides  concentrés  ;  mais  qui  le 
devient  avec  Tarabinose  bien  plus  facilement  qu'avec  1rs 
glucoses,  même  avec  des  acides  plus  étendus  ; 

3^  La  formation  lente  de  Tacide  carbonique,  surtout 
marquée  par  distillation  lente,  et  qui  devient  alors  assez 
abondante  pour  constituer  une  nouvelle  propriété,  com- 
mune aux  glucoses  proprement  dits  et  aux  pentoses. 


RECIiERGlIES  SlIR  LACIDB  PIIOSPHORIQIE. 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


PREMIER  MÉMOIRE. 

DOSAGE   DE   l/AGIDE  PYROPUOSPHORIQUE-, 


I. 

Dans  le  cours  de  nos  recherches  sur  les  sucres,  nous 
avons  été  conduits  à  reprendre  l'étude  des  transforma- 
tions réciproques  des  divers  acides  phosphorîques,  tels 
que  l'acide  mêla-,  monobasique,  l'acide  pyro-,  bi-  ou 
plutôt  tétrabasique,  et  l'acide  ortho-,  autrement  dit  acide 
normal,  tribasiqui^;  en  nous  attachant  spécialement  à  la 
formation  et  à  la  destruction  de  Tacide  pjrophospho- 
rique.  Rappelons,  pour  mémoire,  les  recherches  thermo- 
chimiques de  MM.  Bcrihelot  vi  Louguinine  (Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  5®  série,  t.  IX,  p.  265  1876),  sur 
la  ditférence  des  trois  basicités  de  l'acide  orihophospho- 
rique  :  l'une  d'elles  étant  celle  d'un  acide  fort,  compa- 
rable à  l'acide  chlorhydrique;  la  seconde,  celle  d'un  acide 
faible,  de  l'ordre  de  l'acide  acétique  et  déplaçable  par  les 
acides  forts;  la  troisième,  enfin,  comparable  à  celle  des 
phénols  et  des  alcools,  que  l'action  de  Teau  suffît  pour 
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tenir  en  équilibre  et  séparer  de  leurs  combinaisons  avec  les 
alcalis.  M.  Sabatier,  dans  un  beau  Mémoire  (Annales  de 
Chimie  et  de  Physique^  6®  série,  t.  XVIII,  p.  4^9  î  ^889), 
a  tiré  parti  de  ces  diversités,  traduites  par  T action  de  cer- 
tains colorants,  pour  étudier  méthodiquement  les  chan- 
gements graduels  des  dissolutions  diacide  métaphospho- 
rique.  Il  y  a  là  des  problèmes  fort  intéressants,  qui  lou- 
chent à  la  fois  l'analyse  et  la  mécanique  chimiques. 

Voici  les  points  que  nous  allons  examiner  dans  une 
suite  de  Mémoires  et  Notes  spéciaux  : 

Un  premier  travail  sera  consacré  spécialement  à  Tétude 
d'un  procédé  analytique,  relatif  à  Tacide  pyrophospho- 
rique. 

Le  principe  de  ce  procédé  analytique  a  été  signalé  dans 
la  Pharmacopée  américaine.  Nous  y  avons  apporté  des 
perfectionnements  essentiels,  quant  à  la  marche  des  ma- 
nipulations et  surtout  quant  à  la  nature  du  produit  sur 
lequel  porte  la  pesée  finale.  Nous  précipitons  Facide  py- 
rophosphorique  par  un  mélange  de  chlorure  de  magné- 
sium, de  chlorhydrate  et  d^acétate  d'ammoniaque,  en  pré- 
sence d'un  excès  notable  d'acid.e  acétique  :  on  fait  digérer 
pendant  trois  ou  quatre  heures,  dans  un  bain -marie 
bouillant. 

Dans  ces  conditions,  le  pyrophosphate  de  magnésie  se 
précipite,  tandis  que  le  phosphate  normal  demeure  dis- 
sous :  ce  qui  permet  de  séparer  Tacide  pyrophosphorique. 
Mais  la  composition  du  précipité  isolé  par  cette  voie  est 
variable  et  ne  convient  pas  pour  les  dosages.  Il  faut  donc 
lui  faire  subir  une  nouvelle  transformation,  qui  change 
l'acide  pyro  en  acide  oriho  ;  ce  dernier  étant  ensuite  pré- 
cipité définitivement  sous  forme  de  phosphate  ammoniaco- 
magnésien.  Nous  allons  donner  le  détail  des  opérations. 

IL 

Présentons  d'abord  la  vérification  du  procédé. 
.   1.  Le*  premier  point  consiste  à  opérer  sur  une  liqueur 
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renfermant  vin  poids  bien  conErit  d'acide  pjrophospho- 
rîque.  C^est  pourquoi  on  a  dissous  du  pyro phosphate  de 
soude  y  cristallisé  et  pur,  dans  Feau,  en  proportion  telle 
qu'un  litre  de  liqueur  contint  &^yii  de  pho&pliore.  La 
proportion  du  phosphore  est  connne  appraxjoiAliTemexLt, 
d'après  le  poids  du  pyrophosphate  de  soude  employé.  Maia 
cette  donnée  ne  présente  pas  une  rigueur  suffisante. 

Pour  plus  d'exactitude,  la  proportion  du  jâiosphore  a 
été  mtesurée,  en  faisant  bouillir  un  Tolunke  déterminé  de 
liqueur,  tel  que  5o^^y  avec  de  l'acide  anotiqae^  pendant 
quel(|ues  heures  :  ce  qui  transforme  l'acide  pyropho&pi^o- 
rîqne  en  acide  normal.  Puis  on  a  précipité  ce  dernier  à 
l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien,  à  la  manière 
ordinaire,  et  on  l'a  dosé,  en  ramenant  ce  dernier  composé, 
par  calcination,  à  l'état  de  P^O^  Mg^.  Les  chiffres  obtentts. 
concordent  suffisamment  avec  le  poids  ii^itial  du  pyTt>- 
phosphate;  mais  ils  sont  plus  exacts,  en  raison  de  Tincer- 
ti  tude  qiiie  laisse  la  détermination  de  l'eau  de  cristallisation 
des  sels  de  soude. 

2..  En  définitive,  nous  avons  en  main  une  liqueur  ren- 
fermant un  poids  bien  oonpu  d'acide  pyrophosphorique. 
U  s'agit  de  vérifier  sur  cette  liqueur  l'exactitude  du  pro- 
cédé employé  pour  séparer  cet  acide  dans  d'autres  ciixKMi- 
stances..  A  cet  effet,  nous  en  précipitons  un  pyrophosphate 
magnésien  de  composition  spéciale,  ainsi  qu'il  va  être  dit; 
puis  nous  transformons  l'acide  pyro  qu'il  contient  en 
acide  orthophosphorique,  en  faisant  bouillir  le  précipité 
avec  Tacide  azotique  étendu  :  nous  dosons  enfin  l'acide 
pyrophosphorique  à  la  façon  ordinaire. 

3.  Donnons  quelques  détails  complémentaires  sur  la 
séparation  du  pyrophosphate  magnésien  complexe,  com- 
posé sur  lequel  repose  cette  méthode  de  séparation. 

Le  pyrophosphate  sodique  est  précipitable,  ainsi  qu'il  a 
été  dit  plus  haut,  par  un  mélange  de  chlorure  de  magné- 
sium, de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  d'ammoniaque 
libre  (mixture  magnésienne),  mais  d'une  façon  incomplète. 
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€e  précipité  peut  d'ailUnrs  être  redissous,  si  To»  ajoute 
un  grand  excès  de  sel  ammoniac. 

Dans  cette  cnrcons-tanoey  Faddition  de  Taeide  acétique 
en  excès  ne  reprécTpite  pas  toujours  immédiatement  la 
liqueur,  même  portée  à  rébullition;  mais,  au  bout  de 
quelques  in^taDls,  le  p4*écipilé  reparait»  Ce  n'est  qu'en 
prolongeant  l'ébullition,  pendant  une  heure  environ,  que 
Fon  arrive  à  une  précipitation  totale. 

Ces  détails  s'appliquent  à  un  mélange  diacides  ortho  et 
pyn^hospkorique.  Quand  il  existe  simultanément  de 
l'acide  mêla,  la  méthode  cesse  d*ètre  applicable^  attendu 
que  cet  acide  se  transforme  d'une  façon  plus  on  moins 
complète  en  acide  pyrophosphorique,  dans  le  cours  même 
des  précipitations.  Le  précipité  consiste  toujours  exclusi- 
vement en  pyrophosphate  ;  mais  il  ne  répond  plus  uni- 
quement à  Facide  pyrophosphorique  préexistant  ;  nous 
reviendrons  sur  ce  point. 

4.  Quoi  qu'il  en  soit,  voici  les  résultats  de  notre  étude 
sur  la  composition  du  pyrophosphate  magnésien  précipité. 

La  dissolution  de  pyrophospliate  de  soude  a  été  préci- 
pitée par  le  mélange  magnésien,  en  présence  de  l'acide 
acétique,  en  suivant  la  marche  définie  plus  haut.  On  a 
d'abord  recueilli,  lavéj  séché,  calciné,  pesé  le  préci- 
pité» 

C'est  ainsi  que  Ton  a  reconnu  que  son  poids  ne  saurait 
être  pris  comme  la  mesure  de  celui  de  Facide  pyrophos- 
phorique. En  effet,  si  l'on  calcule  le  poids  du  phosphore, 
d'après  celui  du  précipité  calciné  et  supposé  répondre  à 
P^O'^Mg^,  on  trouve  des  résultats  variables  et  générale- 
ment plus  faibles  que  le  paids  véritable.  Par  exemple,  oh 
a  calculé,  dans  une  liqueur  donnée  qui  renfermait  6^',i  i 
de  phosphore  à  Fétat  d'acide  pyro,  en  suivant  ce  mode 
d'analyse  et  de  calcul  : 

i*^  série  d'analyses ^',96      et      5**^,9^ 

a"  série  »         5.*'",72      et      ôs'jSS 
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La  perle  indiquée  par  le  calcul  serait  donc  de  3  à  -j  cen- 
tièmes. 

Cependant  le  précipité  renfermait  bien  la  totalité  de 
l'acide  phospliorique,  comme  nous  l'avons  véiifié  :  la  li- 
queur filtrée  n'en  retenant  plus  une  proportion  appré- 
ciable. Mais  c'est  la  dose  de  magnésie  qui  varie  dans  ce 
précipité. 

Nous  nous  en  sommes  assurés,  non  seulement  par  dif- 
férence, mais  en  reprenant  lé  précipité  et  en  y  dosant 
séparément,  et  d'une  façon  directe,  le  phosphore  et  le 

magnésium.  INous  avons  reconnu  ainsi  que  le  rapport  ato- 

P  .  .    j     I  ,      1 

mique  -r^  variait  de  -  a  — —  • 
^      Mg  I      0,82 

En  d'autres  termes,  le  pyrophosphate  de  magnésie  ren- 
ferme plus  ou  moins  de  magnésium,  selon  les  conditions 
de  sa  précipitation;  circonstance  attribuable  à  l'inter- 
vention de  l'acétate  d'ammoniaque  et  de  l'acide  acétique. 
Il  en  résjulte  la  formation  d'un  sel  double  et  même  triple, 
dans  lequel  entrent  de  l'ammoniaque  et  de  la  soude.  Ce 
sel  sera  examiné  dans  le  Mémoire  suivant. 

5.  C'est  ainsi  que  nous  avons  reconnu  la  nécessité  de 
redissoudre  le  pyrophosphate  magnésien  dans  l'acide  azo- 
tique étendu  et  de  faire  bouillir  doucement  la  liqueur, 
pendant  une  heure,  avec  cet  agent;  de  façon  à  ramener 
tout  le  phosphore  à  l'état  d'acide  orlho,  que  Ton  précipite 
ensuite  d'une  façon  régulière.  Cette  précaution  a  été  prise 
dans  toutes  .les  analyses  qui  vont  suivre. 


III.  —  Analyse  d'un  mélange  d'acides  pyrophosphorique 

ET  ORTHOPHOSPHORIQUE. 

Cette  analyse  s'effectue  de  la  manière  suivante  : 

I®  On  précipite  d'abord  V acide  pyrophosphorique  k 

l'état  de    pyrophosphale  magnésien,  que  l'on    redissout 

dans  l'acide  azotique;  on  fait  bouillir,  puis  on  sursalure 

d'ammoniaque  et  l'on  reprécipite  cette  fois  sous  la  forme 
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d'orihophospbate  ammoniaco- magnésien.  La  calcination 
de  ce  composé  le  ramène  à  l'état  de  pyrophosphate,  dont 
la  pesée  permet  de  calculer  le  poids  initial  du  phosphore 
qui  se  trouvait  à  Tétat  initial  d'acide  pyrophosphorique. 

2°  La  liqueur  filirée,  après  la  première  précipitation, 
renferme  V acide  orthophosphoriqiie.  On  la  concentre  au 
bain-marie^  puis  on  précipite  cet  acide  par  l'ammoniaque, 
sous  la  forme  de  phosphate  ammoniaco-magnésien,  dont 
la  calcination,  suivie  de  pesée,  permet  de  calculer  le  poids 
du  phosphore  qui  se  trouvait  à  l'état  initial  d'acide  ortho- 
phosphorique. 

Pour  contrôler  l'exactitude  de  ce  procédé,  on  a  fait  des 
expériences  synthétiques. 

Une  liqueur,  renfermant  o^*",  0620  de  phosphore,  à 
Tétai  de  pyrophosphale  de  soude,  a  été  mêlée  avec  une 
liqueur  renfermant  o8*',o3io  de  phosphore,  à  l'étal  d'acide 
orlhophosphorique;  total  oS"^,  ogSo. 

Le  dosage  a  donné  : 

I.  II.  III. 

Phosphore  ortho. .. .     0,0807  o,o3oo  0,0299 

»  pyro 0,0625  0,0604  0,0622 


0,0932     0,0914     0,0921 

On  voit  par  là  que  la  stabilité  de  Tacide  pyrophospho- 
rique est  telle  qu'une  ébullition  de  quelques  heures,  avec 
l'acide  acétique  et  le  mélange  magnésien,  n'en  fait  pas 
varier  sensiblement  la  dose.  Il  est  clair  que  si  cette  ébul- 
lition  se  prolongeait  beaucoup  plus,  011  finirait  par  trans- 
former l'acide  pyro  en  acide  ortlio.  Mais  les  essais  ci- 
dessus  montrent  que  la  séparation  et  le  dosage  des  deux 
acides  peuvent  être  effectués  avec  une  précision  suffi- 
sanie. 
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sut  LIS  rYROPlWSPHATES  MAGfffiSIEKS  «llPLfiS 

rr  COMPLEXES; 

Par  MM-  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 


DEUXIÈVE  aiÉM01K3£. 


^ous  allons  revenir  sur  la  composition  du  pyrophos- 
phate  magnésien  complexe,  sur  lequel  repose  le  procédé 
de  dosage  décrit  dans  le  Mémoire  précédent.  Nous  l'avons 
préparé  d^ abord  au  moyen  du  pjroplios phate  de  soude  pur; 
puis  nous  Pavons  comparé  avec  les  précipités  analogues, 
fournis  par  l'acide  métaphosphorique,  dans  les  mêmes 
conditions. 

Nous  avons  reconnu  ainsi  que  ces  précipités  sont  con- 
stitués par  un  seul  et  même  pyrophospliate  complexe,  ré- 
pondant en  principe  à  la  formule 

P«0'Mg«'«(AzH*)H-  /1H2O. 

Il  renferme  cependant  une  certaine  proportion  de  so- 
dium, remplaçant  un  quart  environ  de  Tammonium,  c'est- 
à-dire  que  le  précipité  serait  constitué  par  la  combinai- 
son ou  le  mélange  «nivaux  : 

3P^07Mgi»5(AzH*)-i-  P»07Mg»»»Na. 

Le  rapport  entre  1«  sodiam  «t  rannniM^mum  varie  d'ail- 
leurs uu  peu  ^  comme  dans  toutaûs  les  précipitations  «de 
sids  complexes  et  dissociables. 

Ce  précipité  «entraîne  en  outre  une  trace  d"* acétate  al- 
calin, dont  Ja  proportion  peut  s'élever  à  quelques  mil- 
lièmes; mais  elle  est  souvent  tout  à  fait  négligeable. 

Voici  la  composition  calculée  et  les  analyses,  dans  les- 
quelles tous  les  éléments  ont  été  dosés.  Pour  prévenir  les 
altérations  possibles  pendant  la  dessiccation,  on  a  opéré 
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sar  le  précipite  humide,  lavé  jusqu'au  moment  ou  Teau 
de  lavage  ces^it  de  préseiUer  une  réaction  acide» 

Formules  calculées. 

P'O'MgS'AzH*.    P»0'MgV(AzH*)^Na*. 

P* 27, a  27,1 

"Mgi.s 15^8  i5,7 

Az 6,1  )  4,5  )  - 

H* •...  .,8Î''9  mT'» 

Na »  2,5 

0' 49,1  48,8 

100,0  lOOjO 

Résultats  des  analyses. 

Composé  obtenu  avec  le 

Métaphospbate 
Métaphosphate  de  soude  vitreux 

Pyrophosphate  de  soude  préparé 

de  soude  pur.        desséché  à  280".        au  rouge  sombre. 

P 26,4  26,3  ii6,4 

Mg ,.       17,3  16,3  i5,8 

m;::::;:;:::::::;:::  t'i"'-      tll'-'   .     «•« 

Na 2,5  2,8  1,45 

O 47,7  (Calculé)       47>4  47,7 

100,0  100,0  J00,00 

Carbone    de    racétate 

(en  plus) 1,1  o,o3  o,34 

Voici  la  ma)rch«  suivie  dans  ces  analyses  : 
On  cotnmfeoce  par  recueillir,  sur  un  petit  filtre  sans 
pli,  le  pyrophosphate  complexe,  et  on  le  lave,  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  ne  présente  plus  de  réaction  acide;  sans 
pooartant  prolonger  indéfiniment  les  lavages. 

Cela  fait,  on  peut  :  soit  opérer  directement  sur  le  préci- 
pité humide ^  soit  le  sécher  à  froid,  sous  une  cloche  au- 
dessus  de  Facide  sulfuriqu-e  concentré  dans  le  vide;  soit 
le  dessécher  à  i  lo",  dans  une  étuve.  Quelle  que  soit  la 
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malière  ongînelle,  en  opérant  sur  un  même  écbanlillou 
du  prédpîié,  nous  avons  trouvé  les  mêmes  proportions 
relatives  de  tous  les  éléments,  azote  compris.  En  d'autres 
termes,  la  dessiccation  à  iio^  ne  lui  enlève  pas  d^ammo- 
uiaque. 

La  matière  ainsi  obtenue  est  partagée  en  plusieurs  frac-    • 
tions,  fractions  qui  servent  à  déterminer  les  rapports  entre 
les  éléments. 

I**  L'une  de  ces  fractions  est  introduite  dans  un  petit 
ballon  avec  de  la  soude.  On  fait  bouillir,  on  recueille  et 
Ton  dose  Tammoniaque,  suivant  un  procédé  bien  connu. 
La  liqueur  qui  resleest  rendue  fortement  acide  par  l'acide 
azotique,  portée  à  l'ébullition  pendant  quelque  temps  5 
puis  on  y  sépare  l'acide  phosphorique  à  l'état  d'orlho- 
phospbate  ammoniacq-magnésien,  que  Ton  change  ensuite 
en  pyrophospliale  P^O^Mg*.  On  pèse  ce  dernier  et  1  on 
déduit  de  sa  pesée  et  du  dosage  de  l'ammoniaque  le  rap- 
port P  *  Az. 

2°  Une  auire  fraction  est  desséchée  et  calcinée  douce- 
ment  ;  le  résidu  renferme  seulement  les  éléments  fixes, 
savoir  :  phosphore  à  Tétat  d'acide  phosphorique,  ma- 
gnésie et  soude.  On  le  pèse  et  Ton  en  sépare  les  éléments 
comme  il  suit  : 

La  matière  étant  dissoute  dans  Tacide  azotique  étendu, 
on  évapore  la  presque  totalité  de  cet  acide  et  Ton  reprend 
par  Teau,  qui  doit  tout  dissoudre.  On  ajoute  peu  à  peu 
du  carbonate  d'argent  à  une  douce  chaleur;  quand  la 
neutralisation  est  obtenue,  on  ajoute  encore  un  peu  de 
carbonate,  puis  de  l'azo'ate  d'argent  dissous,  en  petite 
quantité. 

Tout  le  phosphore  se  trouve  ainsi  ramené  à  l'état  de 
phosphate  d'argent  insoluble,  tandis  que  le  magnésium  et 
le  sodium  demeurent  dissous. 

1°  On  filtre  ei  l'on  obtient  un  précipité  et  une  liqueur. 
Le  précipité  reste  sur  le  filtre  et  contient  le  phosphate 
d'argent,   mêlé  d'un  excès  de  caibonate  d'argenl.  On  le 
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redissout  dans  Tacide  azoïique  étendu  ]  on  enlève  l'argent 
par  Tacide  chlorhydiîque^  on  filtre  de  nouveau  et  Ton 
évapore  la  liqueur  qui  conlienl  l'acide  phosphorîque.  On 
ajoute  alors  de  Tammoniaque  et  du  sel  ammoniac,  puis 
la  mixture  magnésienne.  On  précipite  ainsi  le  phosphore 
à  Tétai  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  que  Ton  sou- 
met aux  opérations  ordinaires  de  dosage. 

2°  La  liqueur  filtrée  contient  le  magnésium  et  le  so- 
dium, à  Télat  d'azotates,  ainsi  qu'un  excès  d'argent.  On 
précipite  ce  dernier  par  Tacide  chloihydriquej  on  filtre, 
on  concentre,  de  façon  à  chasser  la  majeure  partie  des 
acides,  puis  on  précipite  la  magnésie  au  moyen  d'un  mé- 
lange de  sel  ammoniac,  d'ammoniaque  et  de  phosphate 
d'ammoniaque. 

par  cette  voie,  on  dose  aussi  le  magnésium,  qui  se 
irouve  séparé  sous  la  forme  de  phosphate  ammoniacô- 
magnésicn,  transformable  en  pyrophosphate. 

3^  Reste  le  sodium.  On  précipite  de  nouveau  J'excès 
d'acide  phosphorique,  introduit  en  dernier  lieu  par  le 
carbonate  d'argent;  ce  qui  fournit  une  liqueur  finale 
contenant  seulement  des  azotates  de  soude  et  d'ammo- 
niaque. On  évapore  à  sec,  à  une  douce  chaleur,  de  façon  à 
détiuiie  l'azotate  d'ammoniaque;  puis  on  ajoute  un  peu 
d'acide  sulfurique  et  Ton  calcine  avec  les  précautions  or- 
dinaires, ce  qui  fournit^  en  définitive,  le  sodium  à  l'état 
de  sulfate. 

Dans  quelques-unes  des  analyses,  on  a  suivi  une  marche 
dilTérenle.  Après  séparation  de  l'acide  phosphorique,  on 
a  conccnlié  la  liqueur  vi  on  l'a  précipitée  par  une  solution 
de  carbonate  neutre  d'ammoniaque,  suivant  les  indica- 
tions de  Rose. 

En  définitive,  on  obtient  ainsi  lesrapports  P  :  Mg  :  Na. 

4°  Un  dernier. composant  a  dû  être  dosé  dans  l'examen 

du  pyrophosphate  complexe  ;  c'est  l'acétate  de  soude  en- 

irainé,  sel   dont  la  proportion    varie   suivant  les  condi- 

Ann.  de  Chim.  fit  de  Phj  s.  j-]' sérient.  XI.  (Juin  1897.)  '^ 
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lions  du  lavage.  On  Ta  dosé,  en»  déterminant  la  proportion 
deTacide  carbonique,  formé  par  ]a  combustion  du  produit 
primitif  dans  un  courant  d^oxygène.  A  cet  efiet,  on  prend 
UD  poids  notable  de  ce  produit,  que  Tcm  place  dans  une 
grande  nacelle  de  porcelaine,  et  Ton  procède  à  une  analyse 
organique  régulière.  La  dose  d'acide  carbonique  ainsi  ob- 
tenue est  toujours  fort  petite.  La  dose  de  l'acide  phospho- 
rique  est  telle,  d'ailleurs,  que  le  produit  de  celle  combustion 
ne  retient  pas  d'acide  carbonique  uni  à  la  soude. 

5^  L'oxygène  renfermé  dans  le  pyropbospbate  complexe 
doit  être  évalué  par  un  calcul  complet.  Mais  il  est  facile 
de  le  calculer  d'après  la  formule  qui  exige  le  rapport  ato- 
mique P^  I  O^  ;  ces  éléments  étant  combinés  à  la  fois  aux 
métaux  Na  et  Mg,  et  à  l'ammonium  AzH^,  qui  en  joue  le 
rôle  dans  les  sels. 

La  formule  a  été  rapportée  au  sel  supposé  privé  d'eau 
de  cristallisation,  c'est-à-dire  que  l'on  n'a  pas  tenu  compte 
de  l'eau  retenue  ou  combinée  dans  le  précipité,  laquelle 
varie  suivant  son  des^ré  de  dessiccation. 

En  somme,  ce  précipité  est  constitué  principalement 
par  un  pyrophospbate,  dont  la  composition  répond  -au 
caractère  quadribasique  de  l'acide  pyrophosphorique. 

Sa  stabilité  relative  et  son  insolubilité  répondent  à  celle 
de  l'ortbopbosphale  ammoniaco-magnésien  ;  avec  cette 
différence  essentielle  que  le  pyrophospbate  prend  nais- 
sance dans  un  milieu  rendu  acide  par  l'acide  acétique, 
milieu  dans  lequel  Toribophosphate  est  au  contraire 
soluble,  Ce  sont  là  des  circonstances  qu'il  est  nécessaire 
de  retenir  durant  la  recherche  et  le  dosage  des  mélanges 
complexes,  susceptibles  de  renfermer  de  l'acide  pbospho* 
rique.  Il  en  est  surtout  ainsi,  si  ces  mélanges  ont  éprouvé 
une  calcinaiiou,  comme  il  arrive,  par  exemple,  pour  les 
cendres  d'origine  végétale  ou  animale,  et  pour  certains 
com|>osés  et  produits  industriels. 

11  est  un  point  très  important  à  signaler  dans  les  ana- 
lyses précédentes  :  c'est  l'identité  du  précipité  fourni  par 
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lemétaphosphatedesoude,  formé  soit  à  basse,  soît  à  haute 
température,  avec  le  précipité  préparé  au  moyen  du  pyro- 
phosphate  pur.  Nous  avions  pensé  d'abord  qu'il  s'agissait 
de  composés  de  constitution  différente  ei  c'est  là  ce  qui 
nous  a  engagés  à  en  faire  une  analyse  complète.  On  voit 
qu'il  n^en  est  rîen  et  la  formation  d'un  précipité  iden- 
tique montre  avec  quelle  facilité  l'acide  métaphosphorique 
se  transforme  en  acide  pyrophosphorîque,  dans  les  condi- 
tions spéciales  de  ces  précipitations.  Nous  y  reviendrons 
tout  à  l'heure  à  ce  point  de  vue. 

Mais,    auparavant,   il   est    utile   de    donner    quelques 
détails  sur  les  variations  de  composition  du  composé  lui- 


même. 


L'ammoniaque  qui  concourt  à  sa  constitution  y  est 
combinée  d'une  façon  très  *stable.  En  effet,  les  dosages 
indiquent  la  même  proportion  de  cet  alcali,  soit  dans  le 
précipité  humide,  tel  qu'on  l'obtient  sur  les  filtres;  soit 
dans  le  précipité  desséché  à  froid  dans  le  vide,  au-dessus 
de  l'acide  sulfurique  concentré  j  soit  dans  le  précipité  des- 
séché à  l'étuve,  à  i  lo**. 

Par  exemple,  nn  même* précipité  a  fourni,  pour  le  rap- 
port atomique  P^  :  Az  : 

Précipité  séché  à  iio° o,5o 

Précipité  séché  dans  le  \ide,  à  froid.     o,58 
Précipité  analysé  humide o,5o 

Il  résulte  de  ces  observations  que  l'ammoniaque  ne  pos- 
sède pas  de  tension  sensible  dans  le  précipité.  En  réalité, 
il  doit  être  cons>titaé.  par  cette  base  aurmoniaco-^magné- 
sîenne,  sorte  d'oxyde  d'ammonium  composé,  dont  nous 
avons  déjà  signalé  Texistence  dans  la  série  des  sels  magné- 
siens, d'après  les  déterminations  thermochimiques  [Ann> 
de  Chim.  et  de  Phjs.y^  6®  série,  t.  XI,  p.  3 13  et  317). 

Cependant,  si  ce  précipité  était  soumis  à  des  lavagf*s 
trop  prolongés,  avec  le  concours  de  l'acide  acétique,  il 
finirait  par  éprouver  une   certaine    décomposition,   qui 
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modifie  les  rapports  entre  ses  éléments.  Le  magnésium  y 
diminue  par  là  plus  rapidement  que  le  phosphore.  De  telle 
façon  que  le  rapport  atomique  entre  ces  deux  corps,  au 
lieu  de  demeurer  voisin  de  2  :  i,5o  comme  dans  les  ana- 
lyses précédentes,  tombe  au-dessous  de  cette  valeur  et 
tend  à  se. rapprocher  de  1,20,  et  mèmp  de  chiffres  plus 
bas  encore;  sans  que  l'ammoniaque  ait  diminué  corréla- 
tivement. 

Par  exemple,  nous  avons  trouvé,  dans  deux  expériences 
distinctes  ainsi  dirigées  :  ^ 

Précipité  séché  à  110° P2:Mg=  1,26;         P2:Az  =  o,56. 

Précipité  analysé  humide. . .     P*:Mg  =  i,32;         P*:Az  =  o,48. 

Le  phosphore,  cependant,  demeure  presque  en  totalité 
dans  le  précipité;  le  dosag«  de  cet  élément  au  sein  de 
l'eau,  après  un  lavage  prolongé  beaucoup  trop  longtemps, 
ayant  indiqué  finalement  -^  à  y^  du  phosphore  total. 

En  ce  qui  touche  Tammoniaque,  il  est  essentiel,  comme 
nous  l'avons  dit  plus  haut,  que  la  précipitation  se  fasse 
en  présence  d'une  forte  proportion  de  sels  ammoniacaux. 
Sinon,  le  rapport  entre  le  phosphore  et  le  magnésium  se 
rapproche  de  l'unité;  en  même  temps  qu'une  dose  de  plus 
en  plus  marquée  de  phosphore  demeure  dans  les  eaux- 
mères. 

Voici  quelques  résultats  très  nets  à  cet  égard,  observés 
en  supprimant  les  sels  ammoniacaux. 

L  Pyrophosphate  de  soude  pur,  précipité  à  TébuUiiion 
par  une  dissolution  de  chlorure  de  magnésium  pur. 

Le  précipité  étant  lavé  à  l'eau  pure,  puis  analysé  hu- 
mide, a  fourni  les  rapports  suivants  : 


P.. 
Mg 


En  poids. 

En  atomes. 

19,9 

0,63 

i5,6 

o,65 

soit  I  :  i,o3.  C'est  donc  un  pyrophosphate  magnésien  nor- 
mal P^O^Mg^. 
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II.  Pjropliosphaie  de  soude  précipité  à  rébulliiîon  par 
un  mélange  de  chlorure  de  magnésium  et  d'acide  acé- 
tique : 


P.. 

Mg. 


En  poids. 

En  atomes. 

21,8 

0,70 

17,1 

0,71 

soit  I  :  1,01.  C'est  encore  le  pyrophospliate  normal  : 
P^O^Mg*. 

Un  autre  essai  a  donné  le  rapport  atomique  i  :  0,98. 

Dans  cette  dernière  analyse,  le  poids  du  phosphore 
conlenu  dans  le  précipité  s'élevait  à  oS**,  1139;  celui  du 
pliosphore  entraîné  dans  les  eaux  de  lavage  à  o^',o465  ; 
soii  29  centièmes  ou  près  d'un  tiers  du  total. 

Dans  une  aulre  analyse,  il  en  formait  le  qiiarl. 

Ces  déterminations  montrent  que  le  pyrophosphate  de 
magnésie  pur  ne  saurait  être  employé  pour  le  dosage  de 
l'acide  pyrophosphoriqne. 

Pour  exécuter  ce  dosage  avec  exactitude,  il  est  nécessaire 
d'opérer  sur  le  pyrophospliate  ammoniaco-magnésien  dé- 
Gni  plus  haut. 


TRAKSFORHATIONS  DE  l/ACiDE  PYKOPIiOSPIIORIQlE; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 


TROISIEME     MEMOIRE. 


On  sait  que  Tacide  pyrophosphorique  peut  être  préparé 
en  chauffant  l'orthophosphate  bisodique,  PO^JXa^H,  de 
façon  à  chasser  l'hydrogène  sous  forme  d'eau 

aP0'*Na2H  =  P^O^Na* -h  H2O. 

Cela  fait,  on  précipite  l'acide  sous  forme  de  sel  plom- 
bique,  que  l'on  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré*,  ou 
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^  bien  sous  forme  de  sel  argeniique,  que  Ton  décompose 

par  l'acide  chlorhydrîque,  exactement  équivalent. 
^       On  doit  se  demander  d'abord  si  les  liqueurs  ainsi  ob- 
tenues renferment  de  T acide  pyrophosphorique  pur^  et 
jusqu'à  quel  point  cet  acide  s'y  conserve  sous  l'influence 
du  temps. 

On  doit  «'gaiement  se  demander  si  Pacîde  pyrophos- 
phorique peut  être  obtenu  directement,  parla  déshydrata- 
tion ménagée  de  l'acide  orthophosphorique  ;  déshydratation 
qui  a,  comme  on  sait,  pour  terme  final  l'acide  mélaphos- 
phorique. 

En  sens  inverse,  l'acide  métaphosphorique,  en  se  dis- 
solvant, repasse-l-il  par  Télat  d'acide  pyro-,  avant  de 
revenir  à  Téiat  d'acide  orthophosphorique  par  une  hydra- 
Uiion  complète? 

Nous  allons  examiner  ces  diverses  questions. 

I. 

1.  Acide  pyrophosphorique  préparé  au  moyen  du  py- 
rophosphate de  plomb  précipité  et  décomposé  à  froid  par 
H2S. 

On  filtre,  on  élimine  l'excès  du  gaz  sans  chauffer,  en 
plaçant  la  liqueur  dans  le  vide,  sur  la  potasse  en  mor- 
ceaux, pendant  quelques  heures.  Cette  liqueur  est  fort 
étendue;  mais  nous  n'avons  pas  cru  devoir  la  concentrer, 
dans  la  crainte  que  la  chaleur,  et  même  le  temps  seul  n'y  ' 
transformassent  l'état  de  l'acide.  Elle  contenait  par  litre 
.    6s%82  de  phosphore,  ou  i56%6  d'acide  P^O». 

2.  Cette  liqueur  a  été  titrée  alcalimétriquemeut  par  la 
soude  :  d'une  part,  eu  présence  de  la  tropéoline,  d'autre 
part  en  présence  de  la  phtaléine.  Le  titre  indiqué  par  le 
second  réactif  était  très  sensiblement  double  du  premier  : 
ce  qui  répond  à  la  constitution  connue  de  l'acide  pyro- 
phosphorique, dont  la  moitié  de  la  basicité  correspond  à 
celle  des  acides  forts,  tels  que  l'acide  chlorhydrique,  Tautre 
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moitié  à  celle  des  acides  plus  faibles,  de  Tordre  de  I*acide 
acétique.  L*acide  ortho  se  comporte  d'ailleurs  de  la  même 
manière  à  Tégard  des  deux  «olorants  précédents. 

Dès  lors^  répreuYe  ci- dessus  prouve  seulement  que  la 
dissolution  mise  en  expérience  ne  reufemiait  pas  d'acide 
meta  :  vérification  utile  ^  car^  d'après  la  formule  P^  0'H% 
l'acide  pyrophosphorique  pourrait  être  susceptible  de  se 
séparer  d'abord  en  acides  meta  et  ortho  : 

P«  07  H*  =  PO*  H3  +  P03  H. 


>^   ■:'■■■■  '  r',-.    - 


ÏV 


Mais^  dans  nos  xecherches,  ce  genre  de  dédoublement  n'a 
pas  été  observé,  au  moins  dans  la  limiie  d'erreur  du  do- 
sage par  colorants  :  ce  qui  parait  tenir  à  ce  que  la  vitesse 
de  transformation  de  l'acide  meta  en  acide  ortho  est  beau- 
coup plus  considérable  que  celle  de  l'acide  pyro. 

3.  La  liqueur  précédente  a  été  ahandonnée  a  \^  tempe-, 
rature  ordinaire,  pendant  la  durée  de  trois  mois.  On  y  a 
dosé  l'acide  pyrophosphorique,  par  la  méthode  que  nous 
avons  décrite.  Voici  les  résultats,  rapportés  à  loo  parties 
du  phosphore  contenu  dans  la  liqueur.  L'expérience  a 
commencé  le  3o  novembre  1895. 

Poids  transformé 

en  acide  ortho 

depuis  l'origine. 


Après 

% 

» 

5 

» 

10 

» 

19 

» 

52 

)} 

89 

)) 

IIO 

0 

121 

%  jours, ^i 

» 83 

»     76,5 

»     69,5 

»     58 

»     49j5 

))     43,1 


8 
i4,5 

2i,5 

33 

41,5 

47,9 


Pendant  tout  le  cours  et  à  la  fin  de  l'expérience,  le 
titre  acide,  mesuré  par  la  phtaléine,  est  demeuré  iden- 
tique au  titre  initial  :  ce  qui  exclut,  comme  il  vient  d'être 


>.!^ 
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dit,  la  formation  même  temporaire  de  l'acide  métaphos- 
phorîque. 

Eli  tout  cas,  la  transformation  de  l'acide  pyro  en  acide 
ortlio  s'effectue  d'une  manière  continue,  en  se  ralentis- 
sant de  plus  en  plus^  à  mesure  que  la  liqueur  devient  plus 
diluée  en  acide  pyro,  par  suite  de  la  transformation  elle- 
même. 

Dès  le  début ,  la  liqueur  renfermait  9  centièmes  de 
phosphore  à  l'état  d'acide  ortho,  produit  pendant  les  ma- 
nipulations préliminaires.  La  vitesse  de  la  réaction  doit 
dès  lors  être  estimée  à  partir  de  cet  état. 

La  loi  exacte  de  la  vitesse  de  transformation  ne  saurait 
être  calculée,  d'après  ces  nombres,  en  raison  des  varia- 
lions  de  la  température^  variations  qui  influent  dans  une 
proportion  extrêmement  considérable  sur  la  vitesse,  comme 
l'un  de  nous  l'a  montré  lors  de  ses  recherches  sur  la  for- 
maiion  des  éthers,  dont  la  vitesse  est  fonction  exponentielle 
de  la  température  (*  ). 

Dans  ses  recherches  sur  l'acide  métaphosphorique , 
M.  Sabatîer  a  trouvé  que  celte  influence,  pour  une  cer- 
taine concentration,  répondait  au  chiffre  0,00082  à  o", 
s'élevait  à  o^oo32  à  19**,  et  à  o,25  a  61^;  c'est-à-dire 
qu'elle  répondait  à  des  valeurs  cent  fois  et  huit  cents  fois 
plus  fortes. 

En  tous  cas,  la  transformation  de  l'acide  pyrophospho- 
rique  en  acide  ortho  est  incomparablement  plus  lente  que 
celle  de  l'acide  meta  :  la  transformation  d'une  liqueiir 
métaphosphorique  renfermant  i5^^  de  phosphore  au  litre, 
par  exemple,  étant  terminée,  vers  i4°)  au  bout  de  trente 
jours  (Sabatier). 

II. 

Nous  avons  cru  utile  d'examiner  la  transformation  avec 
une  liqueur  préparée  de  même  au  moyen  du  sel  de  plomb, 


A 


(*)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  98. 
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mais  deux  fois  plus  étendue,  et  renfermant  3^*^,38  de 
phosphore  au  litre.  Elle  contenait  les  doses  suivantes  de 
phosphore  sous  forme  d'acide  pyro,  en  centièmes  du  pro- 
duit initial  : 

Après  20  heures..    ..*.....  95,6  ) 

»       44  (2  jours)? 92,9  )  '^ 

»       16  jours 88,2  7,4 

»       48     »     84,2  11,4 

»       85     »     72,7  22,9 

»     193     »     52,8  42,8 

L'expérience  a  commencé  le  5  décembre  iSgS.  Elle  a 
été  poursuivie  aux  mêmes  températures  ambiantes  que  la 
précédente. 

Il  résulte  de  ces  chiffres,  comparés  à  ceux  de  la  pre- 
mière série,  que  la  vitesse  de  transformation  de  l'acide? 
pyro  eu  acide  ortho  croit  en  raison  directe  de  la  con- 
ceni  ration. 

M.  Sabatier  a  fait  une  remarque  analogue  pour  Tacide 
meta. 

Le  ralentissement  des  transformations  des  acides  niéta^ 
et  pyrophosphoriques  avec  la  dilution  est  conforme  à  cette 
relation  générale,  constatée  dans  les  expériences  de  M.  Ber- 
thelot,  en  vertu  de  laquelle  la  vitesse  d'une  réaction  chi- 
mique, opérée  à  température  constante  (c'est-à-dire  en 
absorbant  ou  en  restituant  la  chaleur  mise  en  jeu  dans  la 
réaction  même),  diminue  à  mesure  que  l'état  de  dilatation 
de  la  matière  qui  l'éprouve  augmente  (Essai  de  Méca- 
nique chimique,  t.  II,  p.  94  et  62). 

III. 

Voici  une  troisième  série  d'essais,  exécutés  avec  un  acide 
pyropliosphorique,  préparé  en  décomposant  à  froid  le  py- 
rophosphate d'argent  par  une  quantité  strictement  équi- 
valente d'acide  chlorhydrique  ^  la  liqueur  filtrée  ne  conte- 
nait ni  chlore,  ni  argent.  Elle  renfermait,  par  litre,  3^*",  49'^ 
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de  phosphore,  âensiblenteni  la  moitîéde  la  liqueur  (I),  et 
à  peu  près  la  même  quanlitë  que  la  Jiqueur  (II).  L^expé- 
rience  a  été  commencée  ]e  4  «décembre  1890. 
Les  dosages  ont  fourni,  en  centièmes  : 

.  *    ,    Phosphore 
à  l'état  d'acide  ' 

pyro-  Poids 

phasphoriqve.      transformé. 


2,6 


Après  ï5  heures 96?^ 

»      63       »      (2  jours  etidemi).     98,4 

»      i3  jours  et  demi 91,4  4)^ 


La  variation  est  analogue  à  la  série  précédente. 

L'acide  pyrophosphorîque,  mis  en  œuvre  dans  les  essais 
ci-dessus,  avait  été  préparé  avec  le  sel  de  soude,  obtenu 
par  la  déshydratation  de  T orthophosphate  bibasique.  On 
peut  se  demander  si  l'on  obtient  le  même  acide,  en  opérant 
directement  la  déshydratation  de  l'acide  orthophospho- 
rîque.  Pour  répondre  à  cette  question,  nous  avons  pris  de 
l'acide  ortho  cristallisé  et  nous  l'avons  chauffé  doucement 
dans  une  capsule  de  platine 3  en  pesant  de  temps  en  temps 
(après  refroidissement  momentané  sous  une  cloche),  de 
façon  a  définir  approximativement  l'étal  d'hydratation. 
Celle-ci  étant  arrêtée  à  un  certain  moment,  on  détermine, 
par  un  dosage  direct,  la  composition  exacte  de  l'acide  : 
précaution  indispensable,  à  cause  de  la  volatilité  sensible 
de  l'acide  phosphorique. 

JVous  avons  vérifié  cette  volatilité  à  maintes  reprises  dans 
nos  analyses.  Citons  seulement  les  nombres  suivants  : 

On  a  pris  S^^^32gi  d'acide  cristallisé  renfermant 
a^"^,  4195  de  phosphore  :  soit  sur  100  parties,  P  =  29,0, 
c'est-à-dire  PO*H^  =  91,8;  ce  qui  répond  sensiblement  à 
aPO^H^.H^O. 

On  les  a  chauiTés.  Le  produit  obtenu  pesait  65^,  8476 
et  renfermait  maintenant  2S%3i6o  de  phosphore*,  soit 

pa  0«  =  5•'^  3o44        et        H«0  =  1  ^,  0432 . 
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Rapport  atomique 


P»0« 


H^O        1,55 

Phosphore  volatilisé  :  o^',  io35  ou  4>3  centièmes.  On 
était  parvenu  à  un  terme  moyen  entre  acides  pyro  et 
meta. 

Cette  volatilisation  ne  commence  a  se  manifester  que 
iorsqu^on  a  atteint  la  Kmite  à  laquelle  l'acide  meta  devrait 
commencer  à  se  former,  d'après  le  calcul;  elle  est  surtout 
considérable  quand  on  opère  sur  un  acide  pur.  Au  con- 
traire, elle  est  presque  insensible,  tant  que  l'on  ne  dépasse 
pas  la  limite  calculée  pour  Tacide  pyro,  ainsi  qu'il  résulte 
de  l'essai  suivant  : 

i**", 9287  de  l'acide  cristallisé  précédent,  renfermant 
P=o«%5586,  ont  été  ramenés  par  chauffage  au  poids 
de  i*',6236,  contenant  P=  0,557;  soit 

P2  06  =  is%2757        et        H2  0  =  o«%3479. 

Rapport  atomique  : 

PîQs  I 


H*0       -2,16 

Ces  faits  étant  reconnus,  nous  avons  cherché  à  doser 
l'acide  pyrophosphorique  dan^  les  produits  obtenus  par 
une  déshydratation  convenable.  Soit  le  dernier  produit 

P«06  I 


H*0  ~  2,16' 

ces  rapports  répondraient,  d'après  le  calcul,  à  de  l'acide 
pyrophosphorique  mélangé  avec  une  petite  quantité  d'acide 
oriho  :  soit  84  parties  de  phosphore  à  l'état  d'acide  pyro 
pour  16  à  l'état  d'acide  ortho.  Cependant  le  dosage  effectif 
a  indiqué  seulement  56,4  centièmes  de  phosphore  à  l'état 
d'acide  pyro  :  d'où  résulterait  l'existence  simultanée  de 
29,8  de  phosphore  ortho,  pour  i3,8  de  phosphore  meta. 
On  a  vérifié  que  l'acide  pyro  ainsi  obtenu  se  transforme 
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ensuite  dans  la  liqueur  sous  1  influence  du  temps,  avec  la 
lenteur  signalée  dans  les  précédenles  expériences. 

On  voit  par  ces  chiffres  que  la  formation  de  Tacide  mêla 
commence  avant  que  la  désliydiatalion  corresponde  à  la 
formule  de  Tacide  pyro. 

En  d'autres  termes,  dans  le  cours  de  la  déshydratation 
de  Pacide  orlliophospliorique,  il  se  produit  des  équilibres, 
en  vertu  desquels  les  trois  acides  coexistent.  On  voit  en 
même  temps  que  si,  durant  le  chauffage,  on  avait  dépassé 
le  terme  de  la  déshydratation  répondant  au  pyro,  il  ne 
suffirait  pas  d'ajouter  ensuite  de  l'eau  pour  rétablir  un  état 
identique. 

Lorsque  la  déshydratation  est  poussée  au  delà  du  terme 
correspondant  à  Tacide  pyro,  les  phénomènes  deviennent 
plus  compliqués,  en  raison  de  la  polymérisation  partielle 
de  Tacide  niétaphosphorique,  laquelle  donne  lieu  à  des 
acides  (PO^H)'*,  et  probablement  aussi  à  des  dérivés  in- 
termédiaires entre  PO^H  et  P^O^HS  tels  que  P^O^^HS 
P*0'3H^  et  autres,  prévus  suivant  la  théorie  générale 
des  composés  polyatomiques,  formulée  par  l'un  de  nous 
à  Toccasion  de  la  glycérine  et  des  sucres  et  hydrates  de 
carbone  (*)  :  tiiéorie  acceptée  généralement  aujourd'hui 
et  facile  à  traduire  en  formules  dites  de  constitution. 


FAITS  POUK  SËKVIIl  A  L'HISTOIKE  DE  L'ACIHE 

MÉTAIMiOSPIIOUIQlE^ 

Par  mm.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 


QUATRIEME  MEMOIRE. 


Les  procédés  de  dosage  de  l'acide  pyrophosphorique 
que    nous   avons  décrits  dans  nos  Mémoires  précédents 


(»)  Berthelot,  Leçons  sur  les  principes  sucrés,  professées  devant 
la  Société  chimique  de  Paris^  en  i86'i,  p.  221,  287  et  suivantes.— 
Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse,  t.  II,  p.  43;  1860. 


i    -— -l- 
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étaiil  acquis,  noUs  avons  essayé  de  les  appliquer  à  l'élude 
de  rhydralalion  progressive  de  l'acide  métaphosphorique 
el  spécialement  de  sa  transformation  en  acide  pyro- 
phosphorique  ;  question  que  les  études  antérieures  ont 
laissée  indécise,  Temploi  de  rhélianihine  et  de  la  pbta- 
léine  notamment  ne  distinguant  pas  entre  les  acides  pyro 
et  ortho,  tous  deux  dosés  comme  bibasiqucs;  et  Temploi 
du  bleu  spécial  ne  fournissant  pas  de  résultais  suffisam- 
ment définis  pour  le  dosage  de  l'acide  iribasique. 

I**  Nos  recherches  sur  l'acide  pyrophosphorique  pur 
ont  déjà  établi  que  cet  acide  se  transforme  beaucoup  plus 
lentement  que  Tacide  meta  et  qu'il  ne  se  dédouble  pas  au 
préalable  en  acide  meta  et  acide  ortho; 

2°  Elles  ont  aussi  montré  que  l'acide  ortho,  privéd'une 
demi- molécule  d'eau  par  la  chaleur,  ce  qui  le  ramène  à  la 
composition  brute  de  l'acide  pyro,  est  constitué  en  réalité 
par  un  mélange  en  équilibre  des  trois  acides  oi  tho,  meta, 
pyro; 

3®  L'acide  oriho  cristallisé  n'est  pas  changé,  même  à 
100°,  par  les  acides  concentrés  (acides  sulfurique,  azo- 
tique, chlorhydrique  gazeux)  en  acide  pyro  par  une  sorte 
d'^lhérifîcation  ; 

4**  Nous  avons  reconnu,  par  des  dosages  comparés  avec 
la  phlaléine  et  le  colorant  bleu  qui  caractérise  la  tiibasi- 
cité,  que  l'acide  mêla  dissous  se  change  principalement 
en  acide  ortliô.  La  proportion  d'acide  pyro  est  toujours 
minime  dans  le  cours  de  la  transformation^ 

5®  Le  mélaphosphate  de  soude  dissous  dans  l'eau 
froide  se  transforme  lentement,  en  devenant  acide  à  la 
phlaléine.  Son  titre  acide  ainsi  mesuré  indique  la  somme 
des  deux  acides  pyro  et  ortho,  comme  il  a  été  dit  plus 
haut.  Si  l'on  traite  cette  dissolution,  en  suivant  la  marche 
que  nous  avons  définie  pour  le  dosage  de  l'acide  pyio,  il 
se  produit  un  abondant  précipité  de  pyrophosphaie  ammo- 
niaco-magnésien,  offrant  la  mèîne  composition  que  le  sel 
employé  pour  le  dosiage  de  l'acide  pyro^  nous  l'avons  éta- 


'  .  *  !•-!»  .    •  ■  '  l^Ù  •  jfc' 
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bli  dans  la  Note  précédente.  Or  la  dose  dé  pyrophosphale, 
ainsi  obtenue  dès  le  début,  remportait  de  beaucoup  sur 
celle  qui  aurait  du  correspondre  aux  titrages  acidimé- 
trîques^  effectués  au  même  moment. 

Ainsi,  les  opérations  destinées  à  précipiter  le  pyropbos- 
pbate  ammoniaco-magnésien  dirigent  et  déterminent  la 
transformation  de  Tacide  métaphospborique ,  dans  des 
conditions  de  temps  et  de  température  où  Taeide  pyro  ne 
prendrait  pas  naissance^  par  la  seule  réaction  de  Peau  sur 
l'acide  métapbospborique  libre.  i 

Il  y  a  plus  :  cette  étude  conduit  à  distinguer,  comme 
Giaham  Ta  déjà  fait,  le  métapliosphate  de  soude  déshy- 
draté à  280^,  à  la  température  la  plus  basse  possible,  et  le 
sel  vitreux  obtenu  par  fusion  ignée. 

Voici  les  résultats  observés  avec  ces  deux  métaphos- 
phates,  dissous  dans  de  Teau  maintenue  à  o^  à  Taide  de 
fragments  de  glace  (  préparée  elle-même  au  moyen  d'eau 
distillée).  La  dissolution  exige  un  temps  considérable, 
surtout  avec  le  sel  vitreux.  Elle  a  été  conservée  à  une  tem- 
pérature voisine  de  10**.  Le  titre  acide,  obtenu  avec  le 
concours  de  la  phtaléine,  indique  d'une  façon  directe  la 
proportion  des  acides  pyro  et  oriho  réunis;  attendu  que 
Tacide  meta  est  à  l'état  de  sel  neutre. 

D'autre  part,  on  a  précipité  les  deuK  liqueurs  dans  les 
conditions  de  dosage  du  pyrophosphate  amnioniaco-ma' 
gnésien . 

Sel  préparé  à  280».  Sel  vitreux. 

Titre     Dose  changée     Titre  Dose'  changée 

acide,    en  acide  pyro.   acide.  en  acide  pyro. 

Immédiatement.  4^,7                  80,7  4»!  48  54  (auti*e  préparât.) 

Après    2  jours..  4^,9                      »  4î7  »  » 

»         8  jours..  53,0  (6j.)  87,5  »  (^  j.)  49  >> 

14  jours..  »                        »  4î7  »  » 

D'après  ces  chiffres,  les  deux  états  du  métapliosphate 
oifrent  des  stabilités  très  différentes  : 
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i^  Le  niéiapbospkate  de  soude  vitreux  est  relaiivement 
subie  dans  ses  dissolutions,  maintenues  au  voisinage  de  la 
température  ordinaire;  du  moins  tant  qu'on  n'y  ajoute 
ni  acide  ni 'alcali.  —  Le  titre  acide  qu'il  manifeste  tout 
d'abord  est  faible,  et  il  n'a  guère  varié,  même  en  qua- 
torze jours.  Il  est  donc  possible  que  le  titre  observé  tout 
d'abord  résulte  de  la  persistance  d'une  petite  dose  de  sel 
sous  son  autre  état,  tel  qu'il  va  être  défîni.  ^ 

L'acide  du  même  sel  est  transformable  aisément  en 
acide  pyro^  il  en  produit  une  dose  beaucoup  plus  forte 
que  celle  qui  correspondrait  au  titre  acide;  enfin,  ce  chan- 
gement ^'accomplit  en  majeure  partie  avec  le  sel,  tel  qu'il 
existe  dés  les  premiers  moments  de  sa  dissolution.  Elle  a 
varié  d'ailleurs  (de  21  a  4t  centièmes)  dans  les  condi- 
tions d'autres  essais* 

2^  Le  métapbosphate  préparé  à  280^  se  transforme 
bien  plus  rapidement.  L'acte  seul  de  sa  dissolution  dans 
l'eau  glacée  en  a  déjà  changé  4^  centièmes.  Une  fois  dis- 
sous, il  se  métamorphose  plus  lentement;  quoique  plus 
vite,  en  tout  cas,  que  le  mélaphosphate  vitreux.  Enfin,  il 
fournit  une  dissolution  transformable  en  majeure  partie 
en  acide  pyro,  et  cela  dès  les  premiers  moments. 

Il  existe  donc  au  moins  deux  états  distincts  du  meta- 
phospliate.  Il  en  existe  même  probablement  trois  :  l'un 
immédiatement  transformable  par  l'acte  seul  de  la  disso- 
lution à  o^;  un  second  état,  transformable  à  dose  notable, 
dans  la  durée  de  quelques  jours  :  le  troisième  enfin  rela- 
tivement stable. 

Le  précipité  même  qui  se  forme,  soit  avec  une  dissolu- 
tion préparée  d'une  façon  exlemporanée,  soit  après  con- 
servation de  cette  liqueur  pendant  plusieurs  jours,  est 
représenté  également  par  le  même  pyrophosphaie double; 
comme  le  montrent  les  analyses  suivantes,  dans  lesquelles 
nous  avons  déterminéles  rapports  atomiques P^:  Mgt  AzH* 
dans  les  précipités. 
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Mêla  phosphate  viireux. Dissolution  renfermant  2,6  cen- 
tièmes du  sel,  conservée  entre  a®  et  10°  : 


Proportion 

du  phosphore 

du  pyrophosphaie 

double, 

sur  100 

de  phosphore 

P. 

Mg. 

AzH«. 

total. 

2  jours. . . 

2 

1,58 

» 

42,8 

4  jours. . . 

2 

1,70 

0,5 

» 

16  jours. . . 

2 

1,56 

0,6 

47/^ 

Ces  chiffres  montrent  qu'il  ne  s'agit  pas  de  la  forma- 
tion successive  de  plusieurs  acides,  différents  par  leur 
constitution  ou  leur  état  d'hydratation. 

L^acide  métaphosphorique  libre,  préparé  par  la  déshy- 
dratation de  Tacide  ortho  cristallisé,  donne  lieu  à  des 
observations  analogues  :  quant  h  son  accroissement  d'aci> 
dite,  d'une  part,  et  son  changement  en  acide  pyro, 
d'autre  part;  sans  qu'il  soit  possible  de  distinguer  ici  les 
variétés  multiples  de  l'acide  meta.  Par  exemple,  au- 
dessous  de  10°  : 

« 
I.  —  Dissolution  contenant  par  litre  ^S^',  y  de  phosphore. 

Proportion    Précipitation 

d'acide  d'acide 

bibasique.  pyro. 

En  ce.  t  èmcs'. 

Après  quelques  heures..  i5  60,9 

0 


» 


2  jours 22  68,1 

3  jours 3o  73,5 

8  jours 58  61, 3 
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II.   —  Dissolution  contenant  par  litre  lyS^  de  phosphore 

(46o8'PO*H«). 

Proportion    Précipitation 

d'acide  d'acide 

bibasique.  pyro. 

En  centièmes. 

Après  quelques  heures. .         3i  4^ 

»         7  jours .' . . .         80  17,5 

»       14  jours 94  7,8 

Ces  résultats,  que  nous  pourrions  multiplier,  montrent 
en  premier  lieu  raccroissement  progressif  et  bien  connu 
de  racidité  d'une  solution  aqueuse  diacide  meta  :  accrois- 
sement qui  représente  la  somme  des  deux  transformations 
susceptibles  de  donner  naissance  aux  acides  pyro  et  ortho. 
Ils  établissent  encore  la  diminution  progressive  des  deux 
acides  niéla  et  pyro,  depuis  les  premiers  moments  de  la 
dissolution  de  l'acide  meta.  L'un  et  l'autre  phénomènes 
s'accomplissent  d'autant  plus  vile,  que  les  liqueurs  sont 
plus  concentrées.  Mais  on  ne  saurait  en  conclure  la  dose 
réelle  d'acide  pyro,  formée  graduellement  sous  la  seule 
influence  de  l'eau  ;  la  proportion  de  cet  acide  étant  accrue, 
dans  le  cours  même  des  réactions  employées  pour  le  pré- 
cipiter :  ce  dont  témoignent  surtout  les  premiers  dosages, 
effectués  dans  un  court  délai  après  la  dissolution.  Plus 
tard  la  proportion  de  l'acide  ortho  est  devenue  trop  forte, 
pour  que  l'on  puisse  distinguer  entre  l'acide  pyro  pré- 
existant et  celui  qui  est  formé  pendant  les  opérations  de 
précipitation. 

Les  phénomènes  observés  dans  ces  conditions  sont  ren- 
dus sans  doute  plus  complexes  encore  en  raison  de 
Texistence  simultanée  de  plusieurs  acides  métaphospho- 
riques. 

En  tous  cas,  ces  observations  fournissent  de  nouvelles 
et  curieuses  données  pour  l'élude  des  problèmes  relatifs 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjs,,  7^  série,  t.  XI.  (Juin  1897.)  l4 
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aux  condensations  moléculaires  et  aux  déshydratations, 
dont  Tacide  phosphorique  présente  les  types,  et  qui  se 
retrouvent  sur  une  multitude  d^autres  acides  en  Chimie 
organique  et  même  en  Chimie  minérale. 
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SUR  L'ACIDE  PIIOSPHORIQUE. 

SUR  LES  RÉACTIONS  EXERCÉES  A  FROID  ENTRE  L'ACIDE 

PIIOSPHORIQUE  ET  L'ÉTHBR,  EN  PRÉSENCE  DE  L  EAU. 

COEFFICIENTS  DE  PARTAGE  ; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 


CINQUIEME  MEMOIRE. 


1.  L'étude  de  la  réaction  des  acides,  et  celle  de  racîde 
phosphorique  en  particulier,  sur  les  sucres,  nous  a  con- 
duits à  l'emploi  des  coefficients  de  partage  entre  Teau  et 
l'éther,  pour  définir  et  doser  les  produits  de  cette  réac^ 
lion  :  conformément  à  la  méthode  générale,  découverte 
par  Tun  de  nous,  pour  la  définition  des  corps  dissous, 
d'après  les  lois  qui  président  k'  leur  partage  entre  deux 
dissolvants  [annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série, 
t.  XXVI,  p.  386  (en  commun  avec  M.  Jungfiieisch)  et 
4085  1872]. 

En  cherchant  à  définir  ces  coefficients  pour  l'acide 
phosphorique,  nous  avons  observé  des  faits  intéres- 
sants, qui  témoignent  de  la  formation  de  certains  com- 
posés secondaires  entre  cet  acide  et  l'éther,  et  qui  méritent 
d'être  signalés,  en  raison  de  l'existence  de  phénomènes 
analogues  avec  beaucoup  d'autres  corps. 

2.  Exposons  d'abord  les  observations  faites  avec  des 
dissolutions  suffisamment  étendues,  pour  qu'il  n'y  ait  lieu 
creii  envisager  que  les  deux  dissolvants.  Nous  avons  pris 
une  liqueur  renfermant  4^^*^  environ   d'acide  phospho- 
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rique  réel,  PH^O*,  dissous  dans  une  quantité  d*eau  telle 
que  le  volume  total  s'élevât  à  4^0**^,  c'est-à-dîre  représen- 
tant un  acide  dissous  dans  1 1  fois  son  poids  d'eau. 

L'éther  destiné  aux  essais  doit  être  soigneusement 
débarrassé  d'alcool,  la  présence  de  ce  dernier  faisant 
intervenir  un  quatrième  corps  dans  les  questions  de  par- 
tage et  les  troublant  profondément.  Après  lavages  réitérés 
à  Teau  et  dessiccation  par  la  chaux  vive,  on  rectifie  Téther 
à  température  fixe.  Puis  on  le  lave  de  nouveau;  ce  qui  a 
en  outre  pour  résultat  de  le  saturer  d'eau,  de  façon  à  l'em- 
pêcher d'enlever  une  partie  de  ce  composé  à  la  dissolu- 
tion. 

Cela  fait,  on  place  un  volume  déterminé  de  la  dissolu- 
tion d'acide  phosphorique  :  3o^^  par  exemple,  dans  un 
long  tube  gradué,  permettant  d'apprécier  le  dixième  de 
centimètre  cube.  On  y  ajoute  un  volume  d'élher  déter- 
miné^ égal  au  volume  de  la  solution  aqueuse,  ou  à  la 
moitié  de  ce  volume  par  exemple.  On  bouche  le  tube,  on 
agite  vivement  pendant  un  temps  suffisant,  puis  on  sépare 
Téther  avec  soin,  en  évitant  toute  évaporation.  On  en 
prend  un  volume  bien  déterminé.  Ou  le  verse  dans  un 
vase  à  précipité,  contenant  une  certaine  dose  d'eau,  et 
l'on  dose  l'acide  phosphorique  à  l'aide  d'une  solution  de 
potasse  au  titre  convenable  (~  d'équivalent  par  litre)  et 
en  employant  comme  colorant  la  phtaléine.  On  divise  le 
poids  ainsi  obtenu  par  le  volume  de  l'éther  employé  dans 
l'analyse  :  ce  qui  donne  le  poids  d'acide  contenu  dans  un 
centimètre  cube. 

D'autre  part,  on  prélève  sur  la  liqueur  aqueuse  surna- 
gée  par  Téiher  (et  saturée  de  ce  corps)  5"  que  l'on  étend 
avec  de  l'eau,  de  façon  à  former  5o".  On  prend  lo**^  de  ce 
mélange  que  Ton  ihve  avec  une  solution  de  potasse,  con- 
venablement concentrée. 

On  déduit  du  résultat  le  poids  d'acide  phosphorique 
contenu  dans  i^^  de  la  liqueur  aqueuse  primitive. 

Le  rapport  entre  ce  poids  et  celui  qui  était  renfermé 
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dans  i*^*'  d'élher  constitue  le  coefficient  de  partage,  relatif 
à. la  concentration  employée. 

On  reprend  alors  ce  qui  reste  de  la  liqueur  aqueuse 
déjà  traitée  par  Téther  et  on  Tagite  une  seconde  fois  avec 
un  nouveau  volume  du  même  éther,  etc.  :  ce  qui  fournit 
une  seconde  valeur  du  coefficient  de  partage.  La  concen- 
tration n^ayant  pas  été  modifiée  sensiblement,  en  raison 
de  la  faible  quantité  d'acide  pliosphorique  enlevée  par  le 
premier  traitement,  ce  coefficient  se  rapporte  à  des  don- 
nées sensiblement  identiques  au  premier.  De  même,  une 
troisième  fois,  etc. 

La  liqueur  aqueuse  saturée  d'éther  contenait,  en  défi- 
nitive, dans 

!<='= o8%o886  PH30*. 

La  liqueur  éihérée  dans 

1^=^ o'^'^, 000033        PH80*. 

Ce  dernier  dosage,  en  raison  de  la  petitesse  des  chiffres 
observés,  doit  être  regardé  seulement  comme  approxima- 
tif. Le  coefficient  de  partage  qui  en  résulterait  serait  ^y^^. 

Dans  une  autre  opération,  faite  avec  une  solution  acide 
cinq  fois  aussi  concentrée,  on  a  obtenu 

Liqueur  aqueuse. i"  =  oS'',434 

Liqueur  éthérée i"  =  o^'',oooi5 

Coefficients  de  partage.. . 


3900 


En  résumé,  à  partir  de  0^^,434  par  centimètre  cube, 
une  solution  aqueuse  d'acide  phosphorique  ne  cède  à 
Téther  avec  lequel  on  Tagite  qu'une  dose  d'acide  insigni- 
fiante. 

Réciproquement,  une  dissolution  éthérée  d'acide  phos- 
phorique renfermant  un-e  dose  considérable  de  cet  acide, 
telle  que  celles  qui  vont  être  signalées,  étant  agitée  avec 
son  volume  d'eau,  lui  abandonne  sensiblement  en  totalité 
l'acide  phosphorique  qu'elle  contient. 
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Je  rappellerai  que  j'ai  déjà  observé  des  résultats  ana- 
logues avec  Tacide  clilorhydrique  étendu  et  avec  T acide 
sulfurique  étendu*,  tandis  que  Tacide  azotique  étendu  est 
enlevé  par  Téther  à  Teau  en  dose  plus  notable. 

Eu  raison  de  ces  propriétés,  on  peut  doser  par  la  mé- 
thode des  deux  dissolvants  un  acide  organique,  tel  que 
Tacîde  acétique  ou  Tâcide  lévulique,  susceptible  d'être 
enlevé  par  Télher  à  l'eau  en  dose  considérable,  même  sMl 
est  mélangé  avec  les  acides  phosphorique,  chlorhydrique, 
sulfurique;  à  la  condition,  bien  entendu,  que  Ton  opère 
sur  une  liqueur  étendue  et  renfermant  un  seul  acide  orga- 
nique. 

Dans  les  cas  de  ce  genre,  on  commence  par  agiter  la 
liqueur  avec  son  volume  d'éther*,  on  décante  Téther,  puis 
on  l'agite  à  son  tour  avec  son  volume  d'eau  (ou  la  moitié, 
selon  les  cas).  Il  est  clair  que  c'est  seulement  dans  le  cours 
de  celte  seconde  opération  que  l'on  peut  déterminer  le 
coefficient  de  partage,  l'acide  minéral  étant  éliminé,  ou 
sensiblement,  par  la  première  opération. 

Nous  venons  de  définir  le  coefficient  de  partage  entre 
l'eau  et  l'étber,  relatif  à  l'acide  phosphorique,  par  des 
liqueurs  étendues.  Mais  nous  avons  observé,  non  sans 
surprise,  que  les  choses  se  passent  tout  autrement  avec 
l'acide  phosphorique  pur,  ou  très  concentré. 

Si  Ton  opère  avec  un  semblable  acide  phosphorique 
liquide,  et  si  on  l'agite  avec  son  volume  d'éther  ou  davan- 
tage, les  deux  liqueurs  se  mélangent  complètement;  avec 
un  vif  dégagement  de  chaleur,  qui  fait  bouillir  et  distiller 
l'éther;  il  se  forme  ainsi  une  véritable  combinaison,  peu 
stable  d'ailleurs. 

On  peut  ajouter  ensuite  de  l'éther  en  proportion  quel- 
conque, sans  qu'il  se  sépare  de  l'eau. 

Si  l'on  ajoute  au  contraire  de  l'eau,  par  fractions  suc- 
cessives, celte  eau  se  dissout  d'abord  entièrement  par  l'agi- 
tation. Mais,  à  un  certain  moment,  il  se  sépare  une  légère 
couche  éthérée,  riche  cette  fois  en  acide  phosphorique  *et 
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répondant  à  un  coefficient  de  partage  considérable,  quoique 
non  dosable  avec  précision,  à  cause  de  la  faiblesse  de  la 
couche  éthérée.  Une  nouvelle  addition  d'eau,  en  petite 
quantité,  donne  lieu  a  une  nouvelle  séparation  d'une 
couche  éihérée,  plus  notable  et  bien  moins  riche  en  acidd 
mais  qui  répondrait  à  un  coefficient  de  partage  très  sen* 
sible,  par  exemple  :  soit  ^  dans  une  expérience. 

Une  troisième  addition  d^eau  détermine  une  troisième 
séparation  d'éther,  de  plus  en  plus  pauvre  en  acide,  et 
ainsi  de  suite;  jusqu'à  ce  que  l'on  soit  revenu  aux  dilu- 
tions définies  ci -dessus  et  au  coefficient  de  partage 
normal. 

Les  liqueurs  successives  ainsi  obtenues  ne  sauraient  être 
assimilées  à  de  simples  solutions  aqueuses  d'acide  phos- 
phorique.  Ce  sont  en  réalité  des  liquides,  complexes,  ren- 
fermant à  la  fois  de  l'eau,  de  l'acide  phosphorique  et 
une  combinaison  spéciale  d'acide  phosphorique  et  d'éther, 
susceptible  d^étre  décomposée  progressivement,  mais  cam- 
plètement,  ou  à  peu  près,  par  les  additions  successives  de 
1  eau. 

Cette  combinaison  d'ailleurs  n'est  pas  de  l'ordre  des 
composés  éthyliques  proprement  dits.  En  elïel,  si  l'on  sa- 
lure à  froid  le  mélange  d'éther  et  d'acide  phosphorique 
par  du  carbonate  de  baryte  précipité  et  humide,  puis  si 
l'on  ajoute  de  l'eau  et  si  l'on  filtre,  l'évaporaiion  ne  four- 
nit que  des  traces  d'éthylphosphate  barytique. 

Ces  faits  ont  été  observés  avec  l'acide  phosphorique 
normal.  L'acide  métaphosphorique,  mêûie  pur,  c'est-à- 
dire  privé  d'eau  excédante,  PHO^,  est  complètement  inso- 
luble dans  Téther. 

Le  Tableau  suivant  résume  les  résultats  obtenus  lors  d'une  ex- 
périence relative  à  la  précipitation  successive  derétherparPeau, 
dans  un  mélange  d'acide  phosphorique  et  d'éther,  vers  22*  : 

I.  PH3  0*  =  i5f''-h  eau  =  ^J*^;  v  =  10".  —  On  ajoute  2i~  d'éther 
saturé  d'eau,  et  l'on  mélange  peu  à  peu,  en  refroidissant  le  tout 
avec  de  l'eau.  Le  volume  total,  après  agitation,  est  28^,8.  Il  se 
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sépare  une  mince  couche  éthérée(o%2  environ).  Il  y  a  une  con- 
traction de  2**,  a. 

On  ajoute  encore  8",  2  d'éther,  ce  qui  rend  le  liquide  homo- 
gène, sous  un  volume  de  87*'''.  On  y  verse  successivement  3" 
d'eau.  Après  agitation,  la  liqueur  redevient  homogène.  Elle  ren- 
ferme maintenant:  PH30*  =  i58';  eau  =  S*"";  éther  =  29^,2, 
soit  dans  i*^*' :  PH^O*  =  o«%375. 

Rapports  moléculaires:  P  H^O* -h  1,8211*0 -+-1,82  &*  Rio  O. 

L'addition  de  1*=*^  d'eau  donne  lieu  à  une  séparation  deo**,5 
d'éther  :  volume  insuffisant  pour  les  analyses.  On  ajoute  encore 
i**  d'eau,  ce  qui  produit  une  séparation  totale  de  4*^*^,  6  d'éther. 

A  ce  moment 

i"  de  la  couche  aqueuse  renferme:  PH^O*. ..     0*^,391 

I"  de  la  couche  éthérée o^^^oigS 

Rapport  ou  coefficient  de  partage 0,049 

II.  La  liqueur  aqueuse  restante,  après  enlèvement  de  l'éther 
et  après  les  prélèvements  exigés  par  le  dosage,  occupait  3i", 6; 
lesquels  contenaient,  d'après  le  calcul, 

PH3  08  =  i2«',44  -+-eau  =  6",n-éther  =  21'=% 3. 

Rapports  moléculaires  :  PH^O^-t-  2,65H«0  -i-  i,6iG*HioO. 
On  ajoute  i**  d'eau.  Il  se  sépare  4"îO  d'éther. 

i^  de  la  couche  aqueuse  renferme  :  PH^O*.. .     o*'",45o6 
I**  de  la  couche  éthérée o8'',o246 

Coefficient  de  partage o,o54 

III.  La  liqueur  aqueuse  restante,  après  prélèvement,  occupait 
23**,  6;  lesquels  contenaient,  d'après  le  calcul, 

PH3  08  =  106^72  M- eau  =  5'^%9 -+- éther  =i4",3. 

Rapports  moléculaires  :  PH30^h- 3,oH20 -i- i  ,24G*HioO. 
On  ajoute  i"  d'eau.  Il  se  sépare  3*=*, 6  d'éther. 

i"*'  de  la  couche  aqueuse  renferme  :  PH^O*.. .     o8"^,4934 
i«*  de  la  couche  éthérée 0^,1 38 

Coefficient  de  partage •     0,028 

IV.  La  liqueur  restante,  après  prélèvement,  occupait  i6*%2; 
lesquels  contenaient,  d'après  le  calcul, 

PH^O»  =  7«',99  H-  eau  =  S^'^S  -héther  =  8",2. 


2l6  BERTHELOT    ET    ANDRÉ. 

Rapports  moléculaires  :  PH^O^H-  3,74H*0  H-o,97G*HioO. 
On  ajoute  i"  d'eau.  11  se  sépare  3", 4  d'éther. 

I"  de  la  couche  aqueuse  renferme  :  PH^O*. . .     o*f*",5775 
i"  de  la  couche  éthérée ©«"^jOiSa 

Coefficient  de  partage o,023 

V.  La  liqueur  aqueuse  restante  occupait  8", 4;  lesquels  conte- 
naient, d'après  le  calcul, 

PH308  =  56% 658  H-  eau  =  4",3-+-  éther  =  3*%2. 

Rapports  moléculaires  :  PH^O*-!-  7,5H20  4-  o,39G*HioO. 
On  ajoute  i^'^  d*eau.  Il  se  sépare  i",8  d'éther. 

i"*'  de  la  liqueur  aqueuse  renferme  :  PH^O*  . .     o*f'',55o 
i"  de  la  liqueur  éthérée o*'^,oo3o 

Coefficient  de  partage o,oo6 

Le  volume  total  de  l'éther  introduit  étant  29''*', 3,  le  volume 
isolé  par  les  précipitations  successives  qui  viennent  d'être  dé- 
crites représente  27*'*', 8  et  la  liqueur  en  contient  encore  o*''',5  : 
en  tout  28", 3. 

La  perte,  soit  o",9,  est  minime,  dans  un  essai  de  ce  genre, 
après  des  manipulations  aussi  multipliées.  Sa  petitesse  montre 
que  l'éther  n'avait,  dans  sa  partie  principale,  contracté  aucune 
combinaison  stable. 


/ 


Les  équilibres  complexes  qui  se  produisent  dans  de 
semblables  systèmes  répondraient  à  une  fonction  de 
quatre  variables  ;  au  lieu  de  trois,  qui  répondent  au  cas 
ordinaire.  Ces  équilibres  se  traduisent  par  la  marche  du 
coefficient  de  partage. 

Au  début,  ce  coefficient  semble  passer  par  un  maxi- 
mum; puis  il  décroît,  de  façon  à  se  rapprocher  de  plus  en 
plus  du  faible  coefficient  observé  avec  l'eau  pure. 

Dans  la  série  qui  vient  d'être  décrite,  les  liqueurs 
aqueuses  deviennent  de  plus  en  plus  riches  en  acide  phos- 
phorique,  sauf  la  dernière,  parce  que  le  volume  de  l'eau 
ajoutée  est  plus  petit  que  celui  de  F éthcr  précipité. 

Enfin,  dans  la  dernière  liqueur,  la  dose  de  Tacide  phos- 
V  tpborique  (06%  55  pour  1*=*^)  n'est  pas  fort  éloignée  de  la 
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dose  (o^'', 434)-  pour  laquelle  le  coefGcieni  a  pris  sa  va* 
leur  normale.  Celle  dernière  liqueur  est  telle  que  i*^*^  ren- 
ferme o6'",434PH3  0* -}-o6%842  eau^  rapports  pondé- 
raux voisins  de  i  :  2  :  «e  qui  répond  en  molécules  à 
PH30*H-io,5H»O. 

On  voit  par  là  que  la  petitesse  extrême  du  coefficient 
de  partage  de  l'acide  pliosphorique  entre  l'eau  et  Téther 
est  généralement  applicable  dans  les  recherches  analy- 
tiques, où  l'on  opère  sur  des  liqueurs  plus  étendues. 


«%««%«%«««%%»%»%«%%%%««•%%%%%» 


OBSERVATIONS  SUR  L4  DÉGONPOSITION  DE  L'EAU 
OXYGÉNÉE  PAR  L'OXYDE  D'ARGENT  ; 

Par   m.   BERTHELOT. 


J'ai  établi,  par  des  expériences  et  des  mesures  pré- 
cises (^),  que  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée  par 
Toxyde  d'argent,  dans  les  condition  ordinaires,  dégage 
un  volume  d'oxygène  précisément  égal  à  celui  que  peut 
fournir  l'eau  oxygénée.  Un  tiers  de  l'argent  devient  libre, 
tandis  que  les  deux  autres  tiers  constituent  un  sesquioxyde, 
soluble  dansTacide  sulfurique  étendu;  ce  qui  permet  d'en 
séparer  l'argent  métallique 

3  H2 02  -+-  3 Ag2 0  =  3  H2 O  4-  3  O  H-  Ag* 03  -+-  Ags. 

Je  rappellerai  que  l'oxygène  a  été  mesuré  en  volume  et 
son  poids  trouvé  précisément  égal  tant  à  celui  que  la 
même  eau  oxygénée  dégageait  au  contact  du  platine,  qu'à 
celui  résultant  des  dosages  par  l'eau  oxygénée.  Ou  a  opéré 
spécialement  en  présence  d'un  excès  d'eau  oxygénée^ 
l'oxyde  d'argent  étant  pris  dans  la  proportion  de  ij  j,  7-j 

•    (')  ^6  Recaeil,  5* série,  t.  XXI,  p.  164 ;  1880. 


ai8  BERTHBLOT, 

et  mèrae  jj  d'équivalent  :   ce  qui  fournit  des  résultats 
décisifs. 

Quelques  essais,  exécutés  avec  un  excès  d'oxyde  d'ar- 
gent, préparé  à  Vm^ance  et  déjà  aggloméré^  ont  fourni 
des  nombres  semblables. 

Aussi  ne  m'a  t-il  pas  paru  utile  de  répéter  ces  expé- 
riences, qui  attestent  le  caractère  illimité,  ou  presque  illî- 
miié,  de  la  réaction  de  l'oxyde  d'argent  sur  Teau  oxygénée. 

Cependant  certains  doutes  s'étant  élevés  à  cet  égard, 
j'ai  cru  devoir  faire  divers  essais  dans  des  conditions  nou- 
velles, spécialement  en  ce  qui  touche  l'ordre  relatif  des 
mélanges  el  la  formation  d'un  excès  d'oxyde  d'argent  pre- 
nant naissance  au  moment  même  des  réactions. 

En  particulier,  si  l'on  verse  un  mélange  d'azotate  d'ar- 
gent et  d*eau  oxygénée,  fait  à  l'avance,  au  milieu  d'une 
dissolution  de  potasse  en  excès,  ou  inversement,  on  forme 
ainsi  dès  le  début  ce  peroxyde  d'argent  peu  stable,  signalé 
plus  haut,  qui  sert  d'intermédiaire  h  la  décomposition  de 
l'eau  oxygénée,  d'après  mes  esfpériences,  lequel  est  exposé 
à  se  détruire  en  partie,  en  raison  de  ces  circonstances 
spéciales. 

Dans  tous  les  cas,  la  mesure  du  volume  du  gaz  dégagé 
demeure  facile;  à  la  condition  pourtant  de  tenir  compte, 
d'une  part,  des  effets  des  déplacements  de  liquide,  ou 
de  gaz,  résultant  de  l'introduction  des  réactifs,  et,  d'autre 
part,  de  se  mettre  en  garde  contq^  les  effets  de  trompe, 
qui  tendent  à  entraîner  par  les  tubulures  des  vases  à  expé- 
rience une  certaine  dose  de  Tair  des  atmosphères  exté- 
rieure, ou  intérieure,  et  à  la  dégager  au  sein  des  éprouvettes 
destinées  aux  mesures. 

Ces  observations  préliminaires  étant  faites,  je  vais 
décrire  mes  nouveaux  essais,  effectués  en  faisant  varier 
les  proportions  relatives  de  tous  les  composants,  ainsi  que 
l'ordre  relatif  des  mélanges  : 

On  opère  chaque  fois  sur  lo"  d'eau  oxygénée  titrée, 
susceptible  de  fournir  lo  à  i5  fois  son  volume  d'oxygène, 


DÉCOMPOSITIOKS    DB   l'eâU    OXYGÉNÉE.  21 9 

par  exemple.  Le  titrage  est  exécuté  au  moyen  du  perman- 
ganate de  potasse,  rendu  fortement  acide  par  Tacide  sul- 
furique.  Les  liquides  sont  introduits  dans  Fappareil  à 
l'aide  d'un  tube  a  robinet  :  on  achève  de  rincer  ce  tube 
avec  une  petite  quantité  d'eau  pure,  également  mesurée. 
Les  gaz  dégagés  sont  mesurés  sur  Teau. 

L  Oxyde  d'argent  formé  à  l'avance;  excès  d'eau  oxy- 
génée ;  liqueur  neutre.  On  prend  volumes  égaux  des  deux 
liqueurs  suivantes  : 

Az0îAg(i"^»  =  2»'»)    et    K0H(i»«^  =  2»'»). 

On  les  mélange;  on  y  verse  aussitôt  une  dissolution  de 
H^O^,  telle  que  le  volume  employé  renferme  i45"  d'oxy- 
gène disponible  (volume  calculé  pour  f  =  1 5°  :  H  =  o",  760, 
saturé  de  vapeur  à  eau). 

On  a  recueilli  :  146*^*". 

Dans  cet  essai,  il  n'y  avait  pas  de  potasse  libre,  et  la 
quantité  d'eau  oxygénée  employée  renfermait  trois  fois  au- 
tant d'oxygène  que  celle  de  l'oxyde  d'argent,  sur  lequel 
elle  a  réagi. 

IL  Oxyde  d'argent  formé  à  l'avance*,  excès  d'eau  oxy- 
génée*, liqueur  fortement  alcaline.  Même  rapport  entre 
l'oxyde  d'argent  et  l'eau  oxygénée,  c'est-à-dire  excès  de 
cette  dernière. 

On  a  employé  dans  un  essai  :  8,6  KOH  pour  AzO*^  Ag; 
dans  un  autre  essai  :  5» 25  KOH. 

On  a  obtenu  :  oxygène  =  146''*'  et  i44">  <lans  ces  deux 
essais. 

On  voit  que,  dans  ces  essais,  il  y  avait  un  excès  consi- 
dérable de  potasse  libre. 

Les  essais  suivants  ont  été  faits  avec  une  solution  d'eau 
oxygénée  un  peu  plus  faible,  et  qui  renfermait  1 1 2^*^  d'oxy- 
gène disponible. 

m.  On  a  opéré,  cette  fois,  avec  molécules  égales  d'oxyde 
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d'argent  et  d'eau  oxygénée.  Oxyde  d'argent  formé  à 
ravance,  liqueur  neutre. 

2(Az03  Agdissous  -f-  KOH dissoute),  mélangés  d'avance, 
ont  produit  Ag^O.  Aussitôt  Ton  a  versé  dans  le  système 
une  proportion  équivalente  deH^O^. 

Volume  dégagé  :  1 13*^*^. 

IV.  Une  autre  expérience  a  été  faite  en  opérant  le  mé- 
lange en  sens  inverse,  avec  une  solution  d'eau  oxygénée 
deux  fois  aussi  étendue  et  très  voisine  de  la  composition 
suivante:  H^O-^  4^^^-  Le  volume  de  cette  solution,  mis  en 
en  œuvre,  renfermait  56*^*^  d'oxygène  disponible. 

On  a  versé  cette  liqueur  dans  un  mélange  fait  à  l'instant 
avec  2(Az0»Ag4-K0H). 

Les  proportions  relatives  observées  dans  cet  essai 
étaient  les  suivantes  :  Ag^O  pour  H^O*,  c'est-à-dire  mo- 
lécules égales. 

Gaz  dégagé  :  SG^*^. 

V.  On  a  opéré  de  même,  c'est-à-dire  en  faisant  les  mé- 
langes suivant  le  même  ordre  relatif,  mais  avec  une  pro- 
portion double  d'oxyde  d'argent.  En  effet,  on  a  employé 

4(Az03AgH-KOH), 

soit2Ag2  0pourH2  02.  Ou  a  recueilli  :  58*=^ 

VL  a  KOH  étendue  étant  mélangée  d'avance  avec  H^  O*, 

la  liqueur  a  été  versée  dans  aAzO'Ag. 
On  a  obtenu  :  58*=^ 

VII.  Dans  l'essai  suivant,  l'ordre  relatif  des  mélanges 
était  différent.  La  proportion  du  corps  réagissant  était 
celle  de  Ag^iOH^O^.  Enfin  2AzO^Ag  étant  mélangé 
d'avance  avec  H^O^,  la  liqueur  a  été  versée  dans  2KOH  : 
on  a  obtenu  :  58". 

VIII.  Même  ordre  relatif^  la  dose  de  potasse  étant  dou- 
blée, c'est-à-dire  l'expérience  faite  avec  un  excès  d'alcali 
libre.  2Az05Ag-|-H^02  mélangés,  à  l'avance,  ont  été 
versés  dans  4  KOH  :  58*^^ 
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IX.  Même  mélange  versé  dans  8K0H  :  58*^^ 

X.  Azotate  d'argent  en  excès  par  rapport  à  ia  potasse  : 
3  AzO^  Ag  -h  2  KO  H;  ony  verseH^O^.  Le  volume  d'oxy- 
gène dégagé  a  été  trouvé  3i".  Dans  cette  expérience, 
Foxygène  disponible  de  Teau  oxygénée  était  égal  à  3o^^,  5. 

Dans  les  derniers  essais,  Toxyde  d'argent  n'était  pas  en 
excès  par  rapport  à  Teau  oxygénée. 

Ainsi  l'on  a  obtenu  à  peu  près  les  proportions  théo- 
riques, ou  tout  au  plus  UM  léger  excès  d'oxygène,  toutes 
les  fois  que  l'oxyde  d'argent  n'était  pas  formé  à  l'avance, 
mais  produit  à  l'instant  même  de  la  réaction. 

Il  n'en  est  pas  toujours  ainsi.  En  effet,  il  peut,  au 
contraire,  se  dégager  un  excès  d'oxygène  en  présence  d'un 
excès  d'oxyde  d'argent,  comme  le  montrent  les  essais  sui- 
vants :  surtout  si  le  mélange  est  fait  en  suivant  un  ordre 
relatif  tel  que  le  peroxyde  d'argent  tende  à  se  produire 
dès  le  début. 

XI.  SAzO^Ag  4-  H^O^  mélangés  d'avance,  puis  versés 
peu  à  peu  dans  3  KO  H;  on  a  obtenu  :  65",  au  lieu 
de  56". 

XII.  4AzO*  Ag  4-  H^O  mélangés  d'avance,  puis  versés 
dans  4K0H;  on  a  obtenu  :  68"  et  69",  au  lieu  de  56". 

Il  résulte  de  ces  observations  que  si  l'oxyde  d'argent 
prend  naissance,  dès  le  début,  en  excès  par  rapport  à  Teau 
oxygénée  :  soit  d'une  façon  définitive;  soit  même  locale 
ou  temporaire,  et  particulièrement  en  présence  d'un  excès 
d'alcali  libre ^  dans  ces  conditions,  dis-je,  une  portion  de 
cet  oxyde  peut  fournir  de  l'oxygène  libre.  L'oxygène  se 
produit  directement  aux  dépens  du  proioxyde,  ou 
plutôt,  par  suite  de  la  décomposition  du  sesqùioxyde  ré- 
sultant. Quoi  qu'il  en  soit,  la  dose  d'oxygène  ainsi  pro- 
duite s'ajoute  à  celle  que  fournit  Teau  oxygénée. 

On  est  surtout  exposé  à  cet  accident,  lorsque  l'on  n'opère 
pas  avec  des  liqueurs  suffisamment  étendues  et  lorsque 
l'on  n'a  pas  soin  d'éviter  d'accumuler  au  point  de  mé- 
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lange  la  chaleur  dégagée  par  une  autre  réaction,  telle  que 
celle  de  l'alcali  sur  l'azotate  d'argent  :  chaleur  qui  s'ajou- 
tera à  la  chaleur  propre  de  décomposition  de  l'eau  oxy- 
génée. Il  existe  en  Thiermochimie  bien  des  exemples  de 
réactions  qui  sont  ainsi  modifiées  par  Tintervention  d'un 
dégagement  de  chaleur  simultané. 

Or,  ce  sont  là  des  conditions  qu'il  convient  d'écarter 
soigneusement  dans  les  analyses  si  l'on  veut  employer 
l'oxyde  d'argent  pour  déterminer  la  dose  d'oxygène  dispo- 
nible dans  Teau  oxygénée.  Pour  obtenir  des  résultats  cor- 
rects, il  convient  de  réduire  le  plus  possible  la  dose  de  cet 
oxyde  et  d'éviter  la  présence  d'un  excès  de  potasse.  En 
outre,  il  est  préférable  de  produire  l'oxyde  à  l'avance,  en 
mélangeant  d'abord  l'azotate  d'argent  et  la  potasse,  avant 
d'ajouter  Peau  oxygénée. 

D'après  mes  mesures,  la  chaleur  dégagée  dans  les  cir- 
constances convenables  qui  viennent  d'être  définies  est 
exactement  celle  qui  répond  à  la  décomposition  propre  de 
l'eau  oxygénée. 

Ajoutons  qu'une  quantité  donnée  d'oxyde  d'argent  dé- 
compose une  quantité  presque  illimitée  d'eau  oxygénée^ 
d'après  les  expériences  citées  plus  haut.  Il  ne  saurait  dès  lors 
exister  aucune  équation  proprement  dite  entre  les  poids 
d'eau  oxygénée  décomposée  et  les  poids  d'oxyde  d'argent 
mis  en  œuvre  ^  les  dosages  d'eau  oxygénée  ne  sauraient, 
dans  aucun  cas,  être  fondés  sur  une  semblable  équation. 
Eu  effet,  l'oxyde  d'argent  est  un  simple  intermédiaire, 
susceptible  de  former  un  composé  instable,  dont  la  plus 
petite  dose  suffit  pour  remplir  le  rôle  de  pivot  dans  la 
transformation,  illimitée  eu  principe,  d'un  composé  endo- 
thermique,  tel  que  l'eau  oxygénée. 

I 
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DÉCOMPOSITION  DE  L'EAU  OXYGÉNÉE  PAR  L'OXYDE  D'ARGENT 

AMMONIACAL  ; 

Par   m.   BERTHELOT. 


La  décomposition  de  Teau  oxygénée  par  l'oxyde  d'ar- 
gent, en  présence  de  Fammoniaque,  comparée  à  la  décom- 
position de  l'eau  oxygénée  par  Toxyde  d'argent,  opérée  en 
présence  de  la  potasse,  m'a  paru  offrir  quelque  intérêt,  à 
cause  de  la  solubilité  de  l'oxyde  d'argent  dans  l'ammo- 
niaque et  de  la  formation  d'une  combinaison  spéciale  entre 
ces  deux  corps.  Les  phénomènes  sont,  en  effet,  fort  diffé- 
rents, comme  il   va  être  diu 

On  a  opéré  en  faisant  varier  les  proportions  relatives, 
ainsi  que  Tordre  des  mélanges;  on  a  mesuré  Toxygène 
dégagé  et  pesé  l'argent  réduit,  après$  lavages  de  ce  dernier 
au  moyen  de  l'acide  sulfurique  étendu,  ou  de  l'ammo- 
niaque, suivant  les  cas;  ces  derniers  agents  étant  employés 
afin  de  redissoudre,  s'il  y  avait  lieu,  les  oxydes  d'argent 
mélangés  avec  l'argent  métallique.  L'argent  ainsi  préci- 
pité est  cristallisé. 

Ajoutons  que  l'ammoniaque,  qui  dissout  aisément 
l'oxyde  d'argent  ordinaire,  Ag^O,  est  sans  action  sensible  à 
froid  sur  le  mélange  tout  formé  d'argent  métallique  et  de 
sesquioxyde,  Ag^-f-  Ag^O',  tel  qu'il  résulte  de  la  transfor- 
mation de  l'oxyde  ordinaire  au  contact  de  l'eau  oxygénée. 
L'acide  sulfurique  étendu,  au  contraire,  dissout  le  ses- 
quioxyde, et  laisse  l'argent  métallique. 

Yoici  les  résultats  obtenus  dans  ce  nouveau  genre  de  réac- 
tions : 

L  Azotate  d'argent  et  ammoniaque  dissous,  mélangés 
d'avance  h  équivalent  égaux,  c'est-à-dire  sans  redissolution 
complète  de  l'oxyde,  mais  avec  formation  partielle  d'o«.yde 
ammoniacal  :  2AzO*Ag4-  aAzH^.  On  verse  ensuitedans 
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la  liqueur  une  dose  d'eau  oxygénée,  H^O^,  renfermant  un 
poids  d'oxygène  disponible  égal  à  celui  de  l'oxyde  d'argent 
susceptible  de  se  produire,  soit  Ag^O  :  H^O^ 

Titres  des  liqueurs. 

Réaction  effectuée  : 

H^O*  versée  dans  2(Az03Ag  -f-  AzH^). 

Liqueur  trouble  et  jaunâtre. 

D'après  le  volume  des  liqueurs  employées  et  leur  ana- 
lyse préalable,  le  volume  de  l'oxygène  disponible  est, 
d'après  le  calcul  :  56*^^,45  on  a  trouvé  : 

Oxygène  dégagé 86*''',  5 

Excès  sur  celui  de  H2O2 3o",  i 

Argent  métallique  précipité . .  o*^'',  557 
Or  ce  poids  répond  précisé- 
ment à 3o''®,  3  d'oxygène 

D'autre  part,  l'oxygène  contenu  dans  l'oxyde  d'argent 
total,  qui  aurait  été  susceptible  de  se  produire,  s'élèverait 

à  56'%  4- 

11  résulte  de  ces  chiffres  qu'il  s'est  précipité  à  Tétat  mé- 
tallique un  peu  plus  de  la  moitié  de  l'argent  (i6*",o8)  qui 
aurait  répondu  à  une  décomposition  complète  de  l'oxyde 
d'argent,  pris  sous  un  poids  équivalent  à  l'eau  oxygénée. 

La  décomposi  tion  observée  répondrai  t  donc  sensiblement 
à:i-(Ag20-HAg2  4-0). 

IL  Même  expérience  avec  une  solution  plus  concentrée 
d'ammoniaque  : 

Titres  des  liqueurs. 
2Az03Ag  =  i»i^  5AzH3=i"*;  ïi^0i=7}\ 

Réaction  effectuée  : 

H20«  versée  dans  2(Az03Ag  -+-  AzH»), 
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Volume  d'oxygène  disponible,  calculé 56'*',  4 

Trouvé  : 

Oxygène  dégagé 87",  5 

Excès  sur  celui  de  H«02 3i*=%  i 

C'est  le  même  résultat  que  précédemment. 

On  a  constaté  spécialement  dans  cette  expérience  quMl 
ne  s'est  pas  dégagé  d'azote  libre. 

III.  Mêmes  proportions  relatives  d^azotate  d'argent  et 
d'ammoniaque;  dose  double  d'éau  oxygénée  : 

Titres  des  liqueurs. 
AzO»Ag=2"»;        AzH«=i"';        H»0«  =  2"'. 

Réaction  effectuée  : 

H«0*  versée  dans  AzO'AgH- AzH*. 
Volume  d'oxygène  disponible,  calculé  .     57***,  5 

T/ouvé  : 

Oxygène  dégajrô 71"»  i  et    71",  6 

Moyenne 71®''»  3 


Excès  sur  celui  des  H^O^ i3«,8 

Argent  précipité 0^%  249  et      o**",  255 


Moyenne o**",  232 

Ce  poids  répond  à 1 5",  o  d'oxygène. 

Dans  celte  expérience,*  la  dose  totale  de  l'argent  con- 
tenu dans  la  liqueur  était  de  oS'^jayo. 

La  réduction  est  donc  presque  complète. 

D'après  les  chiffres  observés  :  i",  2  (ou  o^',  ooi5  d'oxy- 
gène) seulement  seraient  demeurés  fixés  dans  la  liqueur. 
Ce  chiffre  ne  s'écarte  guère  des  erreurs  d*expérience. 
Cependant,  il  semble  répondre  à  une  formation  réelle; 
car  la  liqueur  qui  surnage  l'argent  précipité  prend,  au 
contact  de  l'air,  une  coloration  rougeàtre,  que  les  acides 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs.^  ']*  série,  t.  XI.  (Juin  1897.)  l5 
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font  disparailre  :  ce  qui  indique  là  présence  d'un  composé 
particulier. 

IV.  Excès  d'azoïate  d'argent  et  d'eau  oxygénée  : 

Titres  des  liqueurs. 
2  Az03  Ag  =  i"';        AzH3  =  a"^        H^O*  =  a"'. 

Réaction  observée  :       • 

H*02  versée  dans  4Az05  Ag -+- AzH*. 
Volume  d'oxygène  disponible 56'''',  4 

Trouvé  ; 

Oxygène  dégagé 88*^* 

Excès  sur  celui  de  H^O^ 3r",6 

Argent  précipité o*"",  578 

Ce  poids  répond  à 32'"',  4  d*oxygène 

La  dose  d'argent  précipité  surpasse  un  peu  la  moi  lié 
(oS'',54)  de  son  poids  total.  Les  résultats  sont  à  peu  près 
les  mêmes  que  dans  (I). 

Dans  un  autre  essai,  H^O^  étant  versée  dans 

8Az03Ag-h2AzH», 

fe  poids  de  l'argent  précipité  s'est  élevée  à  oS'^,697,  c'esi- 
à^iire  aux  deux  tiers. 

V.  Excès  d'ammoniaque  et  eau  oxygénée.  —  La  dose 
d'ammoniaque  employée  répond  à  la  redissolu  lion  de 
L'oxyde  d'argent. 

HîO«-h  AzO»Ag4-2AzH3. 

Titres  des  liqueurs. 
H202=:2*i^;        AzH3  =  i»*;     .  AzO^Ag  =  a^S 

Volume  d'oxygène  disponible 57*",  8 

On  a*  procédé  en  faisant  varier  Tordre  relatif  des  mélanges  : 
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1®  AzO'Ag  -f-  2  AzH'  mélës  à  l'avance  (mêmes  litres )•, 
on  verse  ce  mélange  dans  H^O^.  Dès  les  premières  gouttes 
se  produit  une  vive  effervescence;  il  y  a  un  peu  d'argent 
réduit. 

O  dégagé 56''*,  5  et  5;",  5 

Ag  précipite o»'',o352,  ce  qui  répond  à  S^^^S  O 

et o«',o457  »  e^'jSO 

La  réaction  a  été  déterminée  ici  par  les  premières  frac- 
tions d'oxyde  d*argent  (cet  oxyde  étant  resté  dissous  d'ail- 
leurs). Il  y  a  eu  une  dose  d'oxygène  fixée  au  sein  de  la 
liqueur,  dose  respectivement  égale  à  06%  006  et  o^',  009  •, 

a®  ÀzO'Ag-H^AzH'  mêlés  à  l'avance  (mêmes  titres).  On 
y  verse  H^O^.  Il  se  produit  de  suite  de  l'argent  cristallisé 

O  dégagé 65",  5  et  66",o 

Excès  sur  celui  de  H»  0«  .  7",  7  et    S'^Sa 

Ag  précipité o*'',aoo  répondant  à  10**',  i  d'oxygène 

et o^,ai4  »  ii^'SS  » 

Il  y  a  eu  dans  ces  essais  une  dose  d'oxygène  fixée  égale 
respectivement  à  o8%oo3  et  0**^,004.  L'argent  resté  dis- 
sous pesait  o^',  070  et  o6%o56;  c'est-à-dire  qu'il  s'élevait 
au  quart  ou  au  cinquième  de  la  dose  totale. 

La  réaction  s'est  effectuée  ici,  dans  des  conditions  telles 
que  la  totalité  de  l'oxyde  d'argent  dissous  s^est  trouvée  tout 
d'abord  en  présence  des  quantités  d'eau  oxygénée  succes- 
sivement ajoutées. 

L'importance  de  l'ordre  relatif  des  mélanges  est  rendue 
bien  manifeste  par  ces  expériences.  En  effet,  à  une  limite, 
voisine  de  i**,  il  n'y  aurait  pas  d'argent  réduit;  à  l'autre 
limite,  voisine  de  2^,  tout  l'argent  serait  précipité. 

3®  H^O^  +  AzO^Ag  mêlés  d'avance.  On  y  verse  2AzH3 
(mêmes  titres)  : 


aa8  BERTHELOT. 

Oxygène  dégage 62",  5 

Excès  sur  celui  de  H2O2.       4««,7 

Argent  précipité o^»",  106  soit  les  f  de  la  quantité  totale 

Ce  poids  répond  à 5*=%8  d'oxygène 

Arg.  resté  dissous 0»%  i64  soit  les  |  de  la  quantité  totale 

La  dose  d'oxygène  fixée 

dans   les    liqueurs    est 

égale  à.. i^% i  ou  o«Sooi4 

On  a  vérifié  cette  fois  encore  qu'il  n^y  a  pas  d'azote  mis 
en  liberté. 

Dans  les  conditions  de  3^,  Toxyde  d'argent  a  élé  peu  à  peu 
mis  en  liberté  ;  au  début  il  l'était  sans  excès  d'ammoniaque. 

4°  H^O^-f-AzO^Ag mêlés  d'avance  et  versés  dans  aAzH' 
(mêmes  titres). 

Oxygène  dégagé  . . .  63",  5  et  64*^*^,0 
Excès  sur    celui  de 

H«02 5«S7et    8",2 

Argent  précipité  . . .  o**",  180;  ce  poids  répond  à    9**^,8  d'oxyg. 

et oS"^,  189  »  io«%3       » 

Oxygène   resté    fixé 

dans  la  liqueur. . .  0*^,0054    et    o*',  0027 

Dans  cette  condition,  Toxyde  d'argent  ammoniacal  s'est 
produit  dès  le  début.  La  dose  d'argent  précipité  a  élé  plus 
forte. 

VI.  Azotate  plus  concentré,  mêmes  rapports;  H'O^ 
versée  dans  le  mélange. 

Titres  des  liqueurs. 

H«05=2'";        5AzH3=:i"*;        2AzO»Ag  =  i"*; 

O  dégagé  74"*;        excès  sur  celui  de  H«0*  :  17*'*', 6, 

Ag  précipité  o8%354;  ce  poids  répond  à  19''*, 4  d'oxygène; 
O  resté  fixé  dans  la  liqueur  :  0^,0024. 

L'oxygène  dégagé  et  l'oxygène  précipité  sont  en  proportion 
plus    forte  que  dans   l'expérience  similaire  (V,  2**)  ;  ce 
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qui  semble  répondre  à  la  plus  grande  élévation  de  tempé- 
rature initiale,  développée  au  point  de  contact. 

VII.  Grand  excès  d  ^ammoniaque.  —  H^  O*  versée  dans 
(loAzH' 4- AzO^Ag)^  mêmes  litres  que  VI  : 

O  dégagé 75**;  excès  sur  celui  de  H» O*  :  18**, 6 

Ag  précipité ....       o8'',3545;  ce  poids  répond  à  19*",  5  d'oxygène 

Ce  sont  les  mêmes  nombres  que  dans  l'expérience  précé- 
dente. 

L'excès  d'ammoniaque,  au  delà  du  terme  nécessaire 
pour  la  dissolution  de  Toxyde  d'argent,  est  donc  sans  in- 
fluence sensible. 

VIII.  Dans  cet  essai,  on  a  opéré  avec  une  très  petite 
quantité  d'azotate  d'argent  ammoniacal,  préparé  suivant 
les  rapports  :  AzO^  Ag  -j-  aAzH^  (mêmes  litres  que  V). 

On  a  pris  un  volume  d'eau  oxygénée  capable  de  déga- 
ger i5*^*^  d'oxygène.  On  y  a  introduit  0**^,2  de  la  liqueur 
argentique,  préparée  à  l'avance.  Le  dégagement  de  gaz, 
d'abord  rapide,  s'est  ralenti  ensuite.  Au  bout  de  dix  mi- 
nutes, on  a  obtenu  i4^^9.  La  réaction  était  donc  sensi- 
blement complète;  quoique  le  rapport  entre  l'oxygène  de 
Feau  oxygénée  et  l'oxygène  de  Toxyde  d'argent  fût  seule- 
ment 1  :  3o. 

Cependant,  si  l'on  diminue  encore  davantage  la  propor- 
tion de  l'azotate  d'argent  ammoniacal,  la  réaction  finit  par 
devenir  incomplète.  Avec  une  seule  goutte  du  réactif, 
c'est-à-dire  en  en  employant  quatre  fois  moins  que  ci- 
dessus  environ,  le  dégagement  d'oxygène  a  été  plus  lent 
encore.  Au  bout  d'une  heure,  le  gaz  dégagé  formait  seu- 
lement les  ~  de  la  quantité  théorique. 

IX  et  X.  J'ai  cherché  si  l'eau  oxygénée  était  décomj  o- 
sée  par  les  dissolutions  alcalines  de  sels  d'argent  stables, 
tels  que  le  cyanure  double  d'argent  et  de  potassium,  ob- 
tenu en  mélangeant  :  Cy  É.  -h  AzO^  Ag  -h  KOH;  Thypo- 
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.  sulfite  double  d'argent  et  de  sodium,  additionné  de  KOH; 
sous  un  poids  équivalent  à  Targeiit.  Dans  ces  deux  cas,  îl 
ne  èe  produit  aucun  dégagement  d'oxygène,  du  moins 
immédiatement. 

Il  résulte  de  ces  observations  que,  dans  aucune  de  ces 
liqueurs,  on  n'est  autorisé  à  admettre  le  déplacement, 
même  partiel,  de  l'oxyde  d'argent  parla  potasse,  ou  par  la 
soude. 

XL  Le  chlorure  d'argent,  dissous  dans  l'ammoniaque 
vn  proportion  exacte,  se  comporte  d'une  façon  spéciale. 
Il  ne  décompose  pas  l'eau  oxygénée  immédiatement,  quoi- 
qu'un très  lent  dégagement  de  gaz  se  produise.  Mais  si 
l'on  ajoute  de  la  potasse  libre  à  la  liqueur,  il  se  produit 
aussitôt  un  dégagement  d'oxygène,  avec  précipitation  d'ar- 
gent cristallisé.  Ce  dégagement  ne  devient  pas  total  tout 
d'abord  et  îl  se  ralentit  de  plus  en  plus,  comme  s'il  répon- 
dait à  un  certain  état  de  dissociation  du  système.  Au  bout 
d'une  demi -heure,  on  a  trouvé,  pour  le  volume  de  l'oxy- 
gène dégagé,  iS*^*"  5  l'eau  oxygénée  en  ayant  fourni  12*^*^,2 
par  sa  destruction  totale  et  a^*^,  8  répondant  à  l'argent  mé- 
tallique réduit  simultanément. 


En  résumé,  l'oxyde  d'argent  ammoniacal  dissous,  et 
même  l'oxyde  d'argent  précipité  par  l'ammoniaque,  se 
comportent  vis-à-vis  de  l'eau  oxygénée  tout  autrement  que 
l'oxyde  d'argent  précipité  par  les  alcalis  fixes.  Les  effets 
diffèrent  également,  suivant  que  l'oxyde  est  préparé  à 
l'avance,  ou  bien  lorsqu'il  prend  naissance,  à  mesure, 
en  présence  de  l'eau  oxygénée. 

L'oxyde  plus  ou  moins  ammoniacal  préparé  à  l'avance, 
c'est-à-dire  en  traitant  l'azotate  d'argent  par  une  dose 
d'ammoniaque  insufGsante  pour  redissoudre  cet  oxyde, 
se  décompose  en  partie,  en  même  temps  que  l'eau  oxy- 
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génëe,  avec  séparation  d'argent  cristallisé  et  d'oxjgène. 
Cet  effet  se  produit,  même  en  présence  d'un  excès  d'eau 
oxygénée.  La  dose  d'argent  ainsi  réduit  a  varié,  depuis  la 
moitié  jusqu'aux  deux  tiers  du  poids  répondant  à  i'oxyde 
d'argent;  elle  s'est  même  élevée  jusqu'aux  94  centièmes, 
c'est-à-dire  qu'elle  a  été  bien  plus  considérable  qu'avec 
Toxyde  précipité  par  la  potasse  :  circonstance  où  elle 
n'a  pas  dépassé  un  tiers  dans  les  conditions  ordinaires.  En 
présence  de  la  potasse,  elle  est  d'ailleurs  accompagnée 
par  la  formation  du  sesquioxyde  d'argent,  lequel  n^appa- 
raît  pas  à  dose  appréciable,  en  présence  de  l'ammoniaque, 
à  moins  qu'il  ne  demeure  dissous;  une  petite  quantité 
d'oxygène,  qui  devrait  se  dégager,  demeurant  fixée  dans 
la  liqueur. 

Dans  aucun  cas,  je  n'ai  observé  qu'il  se  produisît  d'azote 
libre,  ou  de  ses  oxydes  gazeux ,  aux  dépens  de  l'ammo- 
niaque. 

Les  effets  ont  été  différents  lorsqu'on  a  employé  un 
excès  d^ammoniaque,  c'est-à-dire  2  équivalents  de  cet 
alcali  pour  i  équivalent  d'azotate  d'argent  ;  toujours  en 
présence  d'un  excès  d'eau  oxygénée.  Dans  ces  conditions, 
on  a  étudié  l'influence  de  l'ordre  relatif  des  mélanges.  En 
versant  l'eau  oxygénée  dans  le  mélange  d'azotate  d'argent 
et  d'ammoniaque,  il  se  précipite  comme  plus  haut  la  ma- 
jeure partie  de  l'argent  métallique,  les  |  et  jusqu'aux  |. 
De  même  les  |,  en  versant  le  mélange  d'azotate  et  d'eau 
oxygénée  dans  un  excès  d'ammoniaque. 

Mais  si  l'on  opère  dans  un  ordre  inverse,  conditions 
où  l'eau  oxygénée  se  détruit  presque  seule,  l'argent  réduit 
tombera  à  la  septième  et  même  à  la  neuvième  partie  de 
l'argent  total.  C'est  dans  ces  conditions  que  l'oxygène  de- 
meure fixé  dans  la  liqueur  en  plus  notable  proportion,  la 
dose  absolue  fixée  demeurant  d'ailleurs  faible.  Il  est  clair 
que,  l'action  des  petites  quantités  d'oxyde  d'argent  for- 
mées tout  d'abord  s'exerce  alors  sur  la  totalité  de  Teau 


oxygfénée;  celle-ci  se  trouvant  entièrement  décomposée 
lorsque  Ton  verse  dans  la  liqueur  le  surplus  de  la  liqueur 
argen  tique. 


RECHERCHES  SUR  LES  ÉPIDIBROMHYDRINES  ET  LES  COMPOSÉS 

PROPARGYLIQUES; 

Par  m.  R.  LESPIEAU. 


INTRODUCTION. 

Le  passage  des  composés  allyliques  aux  composés  pro- 
pargyliques  a  fait  Tobjel  de  travaux  nombreux  et  impor- 
tants. M.  Liebermann  (*)  le  premier  réussit  à  obtenir  les 
éthers  oxydes  du  propinol,  auxquels  il  donna  le  nom 
d'éthérs  propargyliques.  Sept  ans  après,  M.  L.  Henry  (2) 
préparait  Palcool  lui-même.  Depuis,  ces  divers  corps  ont 
été  retrouvés  par  MM.  Baeyer  ("3),  Oppenheim  (*),  Krels- 
chmer  et  Liebermann  (^)^  les  réactions  utilisées  par  ces 
savants  ont  pu  paraître  différentes  à  une  époque  où  ki 
question  des  isomères  dans  les  corps  à  trois  atomes  de 
carbone  n^était  pas  éclaircie^  actuellement,  nous  savons 
qu^en  principe  elles  sont  identiques. 

On  part  du  bromure  d^allyle;  si  Ton  veut  arriver  à  un 
éther  oxyde,  on  fait  réagir  ce  bromure  sur  l'alcool  sodé 
voulu;  si  Ton  désire  Talcool,  on  supprime  cette  opération. 
On  détruit  alors  la  double  liaison  par  addition  de  deux 


(  »)  Ann.  der  Chem.,  t.  CXXXV,  p.  278. 

(*)  Berichte  der  deut.  Chem,  Ges,,  t.  V,  p.  449» 

(»)  Ann.  der  Chem,,  t.  CXXXVIII,  p.  196. 

(*)  Ibid,,  suppl.  VI,  p.  372. 

(»)  Ibid.,  t.  CLVIII,  p.  23o. 
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atomes  de  brome  ;  traitant  le  corps  saturé  ainsi  obtenu  par 
la  potasse,  on  arrive  à  l'un  des  composés  suivants  : 

GHî=GBr-GH«Br,        GH«=  CBi -GH«OR, 

on  transforme  le  premier  en  alcool  primaire  par  substitu- 
tion d'un  oxhydrile  au  deuxième  atome  de  brome.  En  fai- 
sant agir  de  nouveau  la  potasse,  on  enlève  encore  une 
molécule  d'acide  brombydrique  et  Ton  crée  la  triple 
liaison  cherchée. 

J'ai  été  amené  à  préparer  ces  composés  propargyliques 
parce  que  je  voulais  obtenir  l'hexadîinediol.  Ce  glycol  et 
ceux  qui  proviendraient  de  son  hydrogénation  permet- 
traient, si  on  les  avait  en  quantité  suffisante,  de  tenter 
plusieurs  synthèses  dans  la  série  des  sucres  et  dans  celle 
de  la  benzine.  Les  résultats  obtenus  déjà  à  partir  du  bial- 
tyle  d'une  part,  à  partir  de  l'hexanediol  de  Tautre,  nous 
permettent  de  croire  à  la  réussite  de  telles  tentatives. 

Au  cours  de  la  préparation  du  propinol,  j'ai  rencontré 
des  corps  nouveaux  et  d'autres  peu  connus,  dérivant  des 
composés  propargyliques  par  addition  ou  substitution  de 
brome  et  d'acide  brombydrique.  J'ai  cru  devoir  les  étu- 
dier en  passant.  J'ai  été  amené  dès  le  début  à  me  demander 
si  la  préparation  du  propinol  ne  pourrait  se  faire  par  un 
chemin  moins  long  que  celui  décrit  ci-dessus;  j'ai,  dans 
ce  but,  entrepris  Tétude  de  l'épidibromhydrine  P 

GHBr=  GH-GH2Br, 

qui  n'avait  pas  encore  été  préparée.  Dans  la  première  Par- 
tie de  ce  Travail,  j'indique  la  préparation  de  ce  corps  et 
l'étudié  comparativement  les  dérivés  des  épidibromhy- 
drines  a  et  P;  je  suis  ainsi  conduit  aux  alcools  dibromo- 
allylique  et  bromopropargylique. 

En  même  temps,  j'examine  l'action  de  la  potasse  sur  de 
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uombreux  composés  brames^  ce  qui  me  permet  de  donner 
quelques  indications  sur  la  stabilité  relative  du  brome  vis- 
à-vis  de  ce  réactif,  d'après  la  position  que  Télément  halo- 
gène occupe  dans  la  molécule. 

Dans  une  deuxième  Partie,  j'expose  les  essais  que  j'ai 
faits  eu  vue  de  passer  de  la  série  en  G*  à  la  série  en  C*, . 
essais  qui  m'ont  conduit  à  découvrir  un  acide  bromobuté- 
noïque. 

Enfin,  dans  la  troisième  Partie,  je  décris  le  glycol 
biacélylénique  en  G*  et  quelques-uns  de  ses  dérivés. 

Ge  Travail,  commencé  au  laboratoire  de  Chimie  orga- 
nique de  la  Sorbonne,  a  été  terminé  à  l'École  Normale 
supérieure.  J'ai  été  guidé^  au  courant  de  mes  recherches, 
par  les  conseils  de  MM.  Friedel  et  Joly,  auxquels  je  suis 
heureux  d'exprimer  ici  ma  profonde  reconnaissance. 

CHAPITRE  I. 

ÉPIDIBROMHYDRINES . 

Èpidibromhydrine  a  :  GHî=  GBr-GtPBr. 

Ce  dibromopropène  a  été  signalé  pour  la  première  fois 
par  M.  Reboul  (*  )  ;  le  procédé  dont  il  s'est  servi  est  encore 
celui  auquel  on  a  recours  actuellement.  On  traite  la  tri- 
bromhydrine  de  la  glycérine  par  la  potasse  sèche.  La 
réaction  est  vive;  il  distille  de  l'eau  et  de  l'épidibromby- 
drine.  Toutefois,  M.  Reboul  avait  indiqué,  pour  ce  corps, 
un  point  d'ébullition  égal  à  i^i^  sous  la  pression  atmo- 
sphérique; or,  les  chimistes  qui  ont  repris  cette  étude  ont 
toujours  obtenu  un  produit  bouillant  dix  degrés  plus  bas. 
Le  même  fait  s'était  d'ailleurs  présenté  à  propos  des  com- 

'  '  "  a  I  I    ■  I  , 

I 

(')  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,^  3*  série,  t.  LX,  p.  5i 
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posés  chlorés  corres{>oiiclants  ;  MM.  Frîedel  et  Sîlva  (*), 
ayant  traité  la  trichlorhydrine  par  la  potasse,  ont  recueilli 
quelques  gouttes  distillant  à  la  température  indiquée  par 
M.  Reboul  et  une  quantité  notable  d'un  propylène  bi^ 
chloré  bouillant  dix  degrés  plus  bas.  C'est  pour  celte 
raison  que,  dans  son  Traité,  M.  Beilstein  (2)  signale  les 
épidibromhydrines  a  et  ^  comme  se  produisant  simultané- 
ment dans  la  réaction  en  question.  Cependant  je  n'ai  pu 
rencontrer  là  une  quantité  isolable  de  propylène  ^  dibro- 
mé.  M.  Henry  (*),  qui  a  fait  une  étude  approfondie  de 
celte  réaction,  a  vu  qu'il  s'y  formait  du  bromure  de  pro- 
pargyle  et  même  du  dipropargyle,  mais  il  ne  signale  qu'un 
bromure  répondant  à  la  formula  C^H^Br^,  lequel  bout  à 
i4i^.  M.  Tollens  est  arrivé  au  même  résultat;  il  indique 
qu'en  remplaçant  la  potasse  par  le  sodium  à  condition 
d'opérer  en  solution  éthérée,  on  arrive  à  l'épidibromhy- 
drine  a  pure. 

Ayant  préparé  environ  4^^  de  ce  corps,  j'ai  reconnu 
qu'en  opérant  soit  avec  de  la  potasse,  soit  avec  de  la  sonde 
pas  trop  sèches  (^o  pour  100  de  KOH  par  exemple)  et  dans 
la  proportion  de  606**  de  potasse  pour  aSo^^'de  bromure,  on 
évite  presque  totalei^cnt  la  présence  de  produits  secon- 
daires volatils.  C'est  ainsi  que  je  n'ai  pas  eu  20^'  de  bro- 
mure de  propargyle.  Il  est  vrai  qu'alors  une  grande  quan- 
tité de  tribromhydrine  est  entraînée  dans  la  distillation, 
mais  on  la  retrouve  à  la  première  rectification  et  on  la 
fait  rentrer  dans  la  préparation.  Le  rendement  est  ainsi  de 
75  à  80  pour  100  du  rendement  théorique. 

L'épidibromhydrine  a,  lavée  à  l'eau  et  séchée  au  chlo- 
rure de  calcium,  bout  à  i4o^-i43^.  Si  Ton  en  distille  une 


(*)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences. 
(^)  Handbuch  der  or  g,  Chem,.,  2*  édition,  1. 1,  p.  184. 
(')  Berichte  der  deut.  chem.  Ges.,  t.  V,  p.  192. 
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certaine  quantité,  on  la  voil  brunir,  devenît  acide  et 
laisser  un  faible  résidu  carbonisé. 


Action  de  l'anhydride  phosphorique. sur  la  dibromhydrine 
symétrique  de  la  glycérine.  Épidibromhydrine  -p 

GHBr  =  CH-GH2Br. 

N'ayant  pu  obtenir,  à  partir  de  la  iribromhydrine,  qu'un 
seul  propylène  dibromé,  j'ai  pensé  à  utiliser  le  procédé 
par  lequel  MM.  Friedel  et  Siiva  (*  )  sont  arrivés  au  dichlô- 
ropropène  i.3.  Ces  savants  traitaient  la  dichlorhydrine 
symétrique  par  Tosychlorure  de  phosphore  ou  mieux  par. 
l'anhydride  phosphorique.  J'ai  du  alors  préparer  de  la 
dibromhydrine  symétrique.  Le  procédé  de  M.  Bertheloi, 
qui  consiste  à  traiter  la  glycérine  par  le  bromure  phospho* 
reux  et  à  distiller,  a  été  modifié  par  M.  Aschan  (^).  On 
fait  tomber  du  brome  sur  du  phosphore  blanc  divisé  en 
présence  de  glycérine  sèche.  Ou  ne  peut  soumettre  le  sirop 
obtenu  h  la  distillation,  car,  dès  le  début,  il  se  fait  un  bour- 
souflement considérable;  aussi  M.  Aschan  jette  le  tout 
dans  Teau  et  extrait  la  dibromhydrine  à  Téther.  4^0^^  de 
glycérine  sèche  lui  fournissent  ainsi  iSo^*^  de  dibromhy- 
drine. C'est  également  le  résultat  auquel  je  suis  arrivé- par 
cette  méthode,  mais  J'ai  trouvé  qu'il  peut  presque  être 
doublé  en  opérant  comme  il  suit  :  Le  résidu  auquel  Télhcr 
n'enlève  plus  rien  est  chauffé  au  bain-marie  dans  un  appa- 
reil distillatoire,  afin  de  chasser  l'éther  dissous.  Puis  on 
le  concentre  dans  une  capsule  jusqu'à  ce  que  la  tempéra- 
ture atteigne  160^;  ce  qui  reste  est  soumis  à  la  distillation 
sous  pression  réduite.  Une  opération  qui  avait  fourni 
4^Sj4oo  de  dibromhydrine,  par  extraction  à  l'éther,  en  a 
encore  donné  3^^,900  par  distillation.  Cela  peut  tenir  à 


(  '  )  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  XVIÏI,  p.  5o. 

(')  Berichte  der  deut.  chem,  Ges.,  t.  XXI,  p.  2890. 
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ce  que  la  dibromhydrine  est  assez  soluble  dans  le  mélange 
de  glycérine,  d'eau,  d'éiher,  d'acides  bromhydriqae  et 
phosphoreux  formant  le  liquide  soi-disant  épuisé  pour  ne 
pouvoir  être  totalement  enlevée  à  Téther.  Il  me  parait  plus 
probable  que,  dans  la  masse  sirupeuse,  le  bromure  de  phos* 
phore  n'ait  pas  épuisé  son  action.  L'addition  d'eau  consé- 
cutive donne  naissance  à  de  l'acide  bromhydrique,  lequel 
réagit  sur  la  glycérine  inaltérée,  au  fur  et  à  mesure  du 
départie  l'eau,  par  un  procédé  analogue  à  celui  dont  s'est 
servi  M,  Fauconnier,  pour  préparer  de  grandes  quantités 
de  dichlorhydrine.  J'ai  vérifié,  par  l'analyse  et  par  les 
propriétés  chimiques,  l'identité  des  deux  portion»  de  di- 
bromhydrine que  j'avais  obtenues. 

Il  est  à  remarquer  que  le  boursouflement  empêchant  la 
distillation  du  produit  brut  n'eiiste  pour  ainsi  dire  plus 
après  l'addition  d'eau  et  Tébullition  consécutive  ;  ce  fait  est 
certainement  en  relation  avec  l'état  d'hydratation  de 
l'acide  du  phosphore  ;  on  pourrait  en  profiter  pour  suppri- 
mer l'épuisement  à  l'éther  s'il  n'y  avait  pas  avantage  à 
soustraire  le  plus  possible  la  dibromhydrine  à  l'action  de 
la  glycérine  chauffée^ 

Il  restait  à  traiter  la  dibromhydrine  par  l'anhydride 
phosphorique.  MM.  Friedel  et  Silva  (*)  n'ont  pas  donné 
beaucoup  de  détails  sur  la  réaction  analogue  effectuée  avec 
la  dichlorhydrine.  M.  Hartenstein  (^),  qui  a  repris  cette 
réaction,  verse  le  chlorure  sur  l'anhydride,  puis  il  distille. 
M.  V.  Romburg  (*)  déclare  que  cette  méthode  «  ne  donne 
pas  grand  rendement  »,  mais  il  n'indique  pas  la  présence 
de  produits  secondaires.  M.  Martinofi*(^),  dans  une  note 
préliminaire,  déclare  qu'en  modifiant  un  peu  le  procédé  on 


(»)  BulL  Soc.  Chim.y  t.  XVIII,  p.  5o. 

(»)  Journal  fur  prakt.  Chem.,  a»  série,  t.  VIII,  p.  3io. 

(')  BulL  Soc.  Chim.,  t.  XXXVI,  p.  554- 

(*)  Berichte  der  deuL  chem.  Ges.,  t.  VIII,  p.  i3i8. 
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arrive  à  de  meilleurs  résultats,  mais  ih  renvoie  à  plad  tard 
la  description  de  sa  raétliode  que  je  n'ai  ti^oiivée  nulle  part. 
Voici  le  procédé  auquel  je  m€  suis  arrêté  : 

Dans  un  ballon  d'un  litre  de  capacité,  sur  le  col  duquel 
on  a  soudé  un  tube  latéral,  oh  met  i6o  grammes  de  dibrQOft- 
hydrine  symétrique^  on  ajoute  par  petites  poriionss 
80  grammes  d'anhydride  phospliorique.  La  masse  brunit 
et  s'échauffe.  (Elle  reste  incolore  si  Ton  opère  en  solution 
éthérée,  mais  elle  brunit  ensuite  quand  on  chauffe  et  le 
rendement  n'en  est  pas  amélioré);  on  Ferme  les  issues  du 
ballon  et  l'on  attend  vingt-^quatre  heures  au  bout  desquelles 
on  distille  sous  pression  réduite.  Si  l'on  veut  distiller  dè3 
que  l'anhydride  est  ajouté,  on  est  arrêté  par  un  boursou^- 
flement  tel  qu'on  ne  peut  recueillir  quelques  gouttes  de 
liquide  sans  les  voir  souillées  par  la  mousse  qui  déborde; 
au  bout  de  vingt-quatre  heures  cet  inconvénient  est  atté- 
nué. Je  pense,  cottime  M.  Hartenstein  l'admet  pour  le 
chlorure,  que  l'acide  s'éthérifie  et  que  la  chaleur  décompose 
l'éiher  formé.  Avec  le  temps  l'éiher  se  forme  et  l'acide 
épuise  son  pouvoir  dé&hydratant. 

La  distillation  est  néanmoins  difficile  à  conduire;  on 
chauffe  avec  un  bec  Bunsen  tenu  à  la  maiti,  qu'on  éloigne 
dès  qu'il  passe  quelque  chose,  pour  le  rapprocher  s'il  y  a 
ralentissement.  Quand  la  mousse  menace  de  passer  on 
l'arrête  par  une  brusque  rentrée  d'air.  Il  se  fait  une  grande 
quantité  d'acide  bromhydrique,  et  il  reste  dans  le  ballon 
une  masse  noire,  poreuse,  presque  entièrc^ment  soluble  dans 
l'eau  avec  échauffement  qui,  traitée  par  la  soude,  fournit  du 
phosphate  de  sodium  sans  quantité  appréciable  de  matière 
distillable. 

Le  liquide  recueilli  est  lavé  à  l'eau  alcaline,  séché  au 
chlorure  de  calcium  puis  distillé,  au  bain-marie  sous  une 
pression  de  quelques  centimètres.  Il  reste  alors  dans  le 
ballon  une  quantité  considérable  d'un  tribromopropène 
presque  pur  C^H^Br^.  Refroidi  à  o®  il  cristallise  de  Jui- 
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même.  On  le  purifie  par  quelques  congélations  fractionnées, 
ce  qui  Tamène  à  fondre  à  16^-17®.  Il  s'en  fait  environ 
25  pour  100  du  poids  dé  la  dibromhydrine  employée.  Son 
point  de  fusion,  sa  cristallisation  par  addition  d'un  germe, 
son  analyse  et  son  action  sur  la  potasse  l'identifient  avec 
la  iribromhydrine  de  la  glycérine. 

On  pourrait  supposer  que  cette  tribromhydrine  provient 
de  l'action  du  brome  et  du  phosphore  sur  la  glycérine  lors 
delà  préparation  de  la  dibromhydrine  :  la  distillation  ne 
permettrait  pas  en  effet  de  séparer  ces  deux  corps  dont  les 
points  d'ébullition  sont  extrêmement  voisins.  J'ai  alors 
répété  la  réaction  sur  t\e  la  dibromhydrine  pure  provenant 
de  l'action  deTacide  bromhydrique  sur  Tépibromhydrine; 
le  résultat  a  été  le  même.  D'autre  part,  ayant  soumis  la  di- 
bromhydrine redissoute  dans  Teau  à  des  épuisements  à 
l'éther  fractionnés,  je  n'ai  pu  isoler  de  tribromhydrine;  ce 
corps  se  produit  donc  pendant  qu'on  fait  agir  l'anhyJride 
phosphorique  et  il  faut  l'attribuer  à  l'action  de  Taeide 
bromhydrique  sur  la  bromhydrine  en  présence  d'un  déshy- 
dralant  aussi  énergique  que  l'oxyde  du  phosphore. 

D'ailleursj'aivéï'ifiéque  la  dichlorhydrîne obtenue  par  le 
procédé  de  M.  Fauconnier  donne  également  de  la  trîchlor- 
hydrine  dans  les  mêmes  circonstances  (*  ). 

Le  liquide,  séparé  par  distillation  de  la  tribromhydrine, 
se  fractionne  nettement  en  un  peu  de  bromure  d'allyle  et 
en  portions  bouillant  au-dessus  de  i4o^  sous  la  pression 
atmosphérique.  Il  est  difficile  de  les  purifier;  après  de 
nombreuses  distillations  dans  le  vide  et  à  la  pression  or- 
dinaire on  reconnaît  que  la  majeure  partie  de  ces  liquides 
bout  à  i5o°-i56**.  La  composition  du  produit  ainsi  frac- 
tionné répond  bien  à  la  formule  d'une  épidibromhydrîne 
C3H«Br2. 


(»)  J'ajouterai  que  la  trichlorhydrine  se  congèle  dans  un  mélange  de 
glace  et  de  sel  pour  fondre  au-dessus  de  — -  i5<*. 
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Dosage  du  brome;  : 

Matière  employée o,  1126 

Bromure  d*argerit o,  2095 

Soit  en  centièmes  : 

Théorie 

pour 
C'H*Br». 

Brome 79,24  80 

Cryoscopie  : 

Benzène  (  *  ) 100*' 

Matière  dissoute 4^*', 0464 

Abaissement 1** 

Poids  moléculaire  trouvé 198 

»  théorique  . .  200 

Le  poids  de  ce  liquide  représente  environ  le  cinquième 
du  poids  de  dibromhydrine  employée. 

L'écart  des  points  d'ébullition  étant  considérable  j'ai 
recommencé  les  fractionnements  et  suis  arrivé  à  Tépidibrom- 
hydrine  ^  pure.  C'est  un  liquide  incolore,  irritant  vive- 
ment les  yeux  et  la  peau,  ayant  pour  densité  à  o'',  2,097, 
se  congelant  totalement  quand  on  le  refroidit  à  — 76°  pour 
fondre  ensuite  à — Sa®.  Il  bouta  1 5 5**- 1 56°  sous  la  pression 
de  760™".  Toutefois  comme  pour  son  isomère,  si  Ton  en  dis- 
tille des  quantités  un  peu  fortes  les  dernières  portions'bru- 
nissent  et  deviennent  acides;  aussi  la  purification  se  fait- 
elle  mieux  sous  pression  réduite. 

Analyses. 

I.  Matière  employée o,  32ii 

Acide  carbanique o, 2091 

Eau 0,0639 

II,  Matière  employée o,  2128 

Bromure  d'argent o,  8999 


(*)  La  constante  cryoscopique  du  benzène  est  égale  à  49- 
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Soit  en  centièmes  : 

Théorie 

pour 
C»H«Br». 

C 17,75  n  18 


II 


I. 

II. 

17,75 

n 

2,  21 

u 

» 

80,16 

2 


Br »  80,16  80 

Cryoscopie  : 

Acide  acétique  (  *)..".. loo*'^ 

Matière  employée 6*^,  210 

Abaissement i"2i 

Poids  moléculaire  trouvé 200 

»  théorique . . .  200 

r 

Ce  prppylène  dibromé  se  conserve  en  tube  scellé.  A  l'air 
humide  il  devient  louche,  puis  s'acidifie  et  présente,  s'il 
n'est  pas  très  pur,  des  traces  de  résiniûcation. 

Une  question  se  posait  :  la  Stéréochimie  prévoit  deux 
épidibromhydrines  ^  isoraériques  représentées  en  projec- 
tion par  les  schémas  : 

H-G-Br  Br-G-H 

H-G-GH2Br  H-G-GH^Bi-, 

c^est-à-dire  présentant  la  même  isomérie  que  le&  acides 
maléique  et  fumarique.  La  réaction  employée  ici  les  four- 
nit-elles  toutes  deux?  A  priori^  on  ne  saurait  rien  dé- 
duire des  principes  fondamentaux  de  la  Stéréochimie  :  en 
effet,  si  par  raison  de  symétrie  les  corps  énantiomorphes 
doivent  se  produire  simultanément  et  en  quantités  égales, 
quand  tous  deux  peuvent  provenir  du  même  point  de  dé- 
part, il  n'en  est  plus  de  même  ici,  la  symétrie  invoquée 
n'existant  pas. 

La  formule  dans  l'espace  de  la  dibromhydrine  symé- 


(*)  J'ai  pris  pour  la  constante  cryoscopique  de  l'acide  acétique  le 
nombre  Sg  indiqué  par  M.  Raoult. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs.,  y  série,  t.  XI.  (Juin  1897.)  '^ 


I 
I 
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trique,  étant  admis  le  principe  de  la  liaison  mobile,  s'ac- 
corde avec  la  production  des  deux  isomères  en  question. 
Si,  au  contraire,  on  admet  une  position  privilégiée,  évidem- 
ment celle  ou  le  brome  du  groupe  CH*Br  est  voisin  de 
f'hydrogène  du  groupe  CHOH,  on  voit  que  Tisomère  cor- 
respondant au  second  des  deux  schémas  écrits  ci-dessus  se 
produit  plus  naturellement;  c'est  d'ailleurs  celui  qui  doit 
être  le  plus  stable. 

J'ai  cru  devoir  étudier  cette  question,  et  j'ai  repris  le 
fractionnement  avec  soin.  Il  y  avait  peu  d'espoir  d'arriver 
à  une  séparation  par  distillation,  car  la  différence  des 
points  d'ébullition  pourrait  n'être  pas  très  grande  : 
M.  Wîslicenus  et  ses  élèves  ont  signalé  deux  propylènes 
chlorés  CHC1  =  CH  —  CH^  et  deux  propylènes  bromes 
correspondants.  La  différence  des  points  d'ébullition  serait 
pour  les  chlorures  i°,  5,  pour  les  bromures  3**.  Dans  le  cas 
actuel,  le  fractionnement  1 5o®-i  56**  s'indiquant  nettement, 
j'ai  étudié  la  marche  du  thermomètre  dans  cet  intervalle. 
S'il  y  a  un  arrêt  avant  i55**,  c'est  de  i5o^  à  i53**.  Le  li- 
quide qui  a  passé  dans  cet  intervalle  ne  donne  rien  qui 
bouille  au-dessous  de  i5o^,  tandis  qu'au  contraire  une  por- 
tion passe  toujours  au-dessus  de  i53". 

La  congélation  des  portions  bouillant  vers  i5i°  ne 
s'effectue  pas  d'elle-même  à  •^-  loo®;  à  —  79®  en  présence 
d'un  germe  fourni  par  l'épidibromhydrine  bouillant  à  i55", 
il  y  a  cangélation  partielle^  la  viscosité  du  liquide  restant 
s'oppose  à  l'essorage.  La  distillation  dans  un  courant  de 
Tapeur  d'eau  n'amène  aucune  séparation  dans  les  liquides 
bouillant  de  i5o**  à  i56®. 

Ces  données  ne  sont  pas  concluantes,  car  la  présence 
d'une  impureté  difficile  à  séparer  par  distillation  suffirait 
à- expliquer  les  phénomènes  observés.  Pour  avoir  de  nou- 
veaux renseignements,  je  me  suis  appuyé  sur  ce  fait  que 
l'isomérie  stéréochimique  des  corps  à  double  liaison  pro- 
duit d^ordinaire  une  grande  différence  dans  les  points  de 
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fusion  des  corps  solides.  Il  s^agîssaii  alors  d^oblenir  un 
dérivé  de  Tépidibromliydrine  ^  qui  fut  solide  à  la  lem- 
pérature  ordinaire.  J'y  suis  arrivé  en  préparant  Téther 
paranitrobenzoïque  de  Talcool  CHBr  =  CH -CH^OH  : 
on  fait  bouillir  pendant  deux  beures  au  réfrigérant  ascen- 
dant un  mélange  d'alcool,  de  paranitrobenzoate  de  potas- 
sium et  d'épidibromhydrine  ^  ;  puis  on  cbasse  l'alcool  par 
distillation;  le  résidu,  bien  lavé  à  Teau  en  vue  d'éliminer 
les  sels,  est  dissous  dans  l'alcool  tiède.  Par  refroidissement, 
on  obtient  Tétber  cristallisé  5  j'ai  répété  cette  opération 
sur  les  divers  fractionnements  du  liquide  bouillant  à 
i5o®-i56®,  et  soit  par  cristallisation  fractionnée,  soit  par 
dissolution  fractionnée,  je  n'ai  jamais  pu  obtenir  qu'un 
point  de  fusion,,  net  64*^-65°,  Il  semble  donc  que  s'il  se 
forme  ici  deux  isomères  stéréochimiques,  l'un  d'eux 
n'existe  qu*en  proportion  très  faible. 

Vu  le  peu  de  rendement  fourni  par  l'action  sur  la  di- 
bromhydrine  de  l'anhydride  pbosphorique,  j'ai  essayé 
d'autres  déshydratants  :  anhydride  borique,  acide  sulfu- 
rique,  chlorure  de  zinc  ;  les  résultats  sont  encore  plus  mau- 
vais; seul,  l'acide  métaphosphorique  m'a  donné  quelque 
rendement,  mais  il  se  mélange  mal  avecla  dibromhydrine. 

Enfin,  je  me  suis  demandé  si  en  fixant  une  molécule 
d'acide  bromhydrique  sur  le  bromure  de  propargyle 
CH  E=  C-CH^Br,  on  n'arriverait  pas  a  une  épidibrom- 
hydrine  ^.  En  examinant  les  composés  de  structure  ana- 
logue, on  voit  que  la  fixation  de  l'hydracide  ne  se  fait  pas 
toujours  de  la  même  façon  :  l'aUylène  conduit  au  bromure 
CH^  =  CBr-GH3,  mais  l'acide  propiolique  fournit 
l'acide  CHBr  =  CH  -  CO'H.  Le  composé  d'addition  du 
bromure  de  propargyle  et  de  l'acide  bromhydrique  est  le 
principal  produit  de  l'action  du  bromure  phosphoreux  sur 
lepropinol.  M.  Henry  a  déjà  signalé  ce  fait  sans  autre  in- 
dication: j'ai  préparé,  en  effet,  par  ce  moyen  20^''  d'un 
composé  répondant  à  la  formule  C^  H ^  Br^  (voir  p.  a88) 
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et  je  l'ai  identifié  avec  répidibromhydrine  a  :  il  bout  h 
i4o°-i42**  et,  par  addition  de  brome,  il  fournit  le  lélrabro- 
mure  d' aliène  CH^Br-CBr^- CH^Br;  je  dois  cependant 
signaler  la  présence  de  produits  à  points  d'ébullition  plus 
élevés,  mais  que  le  manque  de  matière  m'a  empêché  d'étu- 
dier. 


ACTION  DE  LA  POUDRE  DE  ZINC  SUR    LES  ÉPIDIBROHHYDRINES. 

MM.  Gustavson  et  Demjanoff,  en  traitant  Tépidibrom- 
hydrine  a,CH-=  CBr  —  CH^Br,  parla  poudre  de  zinc  et 
l'alcool,  ont  obtenu  l'aliène,  CH*  =  C  =  CH^,  grâce  au  dé- 
part simultané  de  deux  atomes  de  brome.  La  réaction  est 
plus  complexe  avec  Tépidibromhydrine  ^.  On  aurait  pu 
espérer  obtenir  le  carbure 

Il   >GH^ 

il  n'en  est  rien  :  25s''  d'épîdibromhydrine  p,  traités  par 
SoS*"  de  poudre  de  zinc  et  So^^  d'alcool,  à  80  pour  100,  m'ont 
donné  un  mélange  de  gaz  occupant  environ  2^,600  et  con- 
stitué principalement  pardupropylène  accompagné  d'une 
petite  quantité  d'un  carbure  acétylénique.  On  enlève  ce 
dernier  en  faisant  passer  le  mélange  dans  du  nitrate  d'ar- 
gent alcoolique.  Le  gaz  ainsi  lavé,  recueilli  dans  le  brome, 
est  absorbé.  Il  se  fait  du  bromure  de  propylène  que  j'ai  c:a- 
ractérisé  par  son  point  d'ébullition  et  par  un  dosage  du 
brome.  L'action  principale  du  zinc  a  donc  été  ici  une 
action  hydrogénante;  il  s'est  fait  en  même  temps  un  peu 
d'un  carbure  acétylénique.  Ce  fait  n'est  pas  isolé  et  je 
signale  plus  loin  des  résultats  analogues  (p.  267). 

alcools  allyliques  monobromés .  —  Les  épidibromhy- 
drines  a  et  ^  se  transforment  facilement  en  alcools  ally- 
tiques  bromes  soit  par  l'action  de  l'eau  en  tube  scellé, 
soit  par  l'action  d'une  solution  alcaline;  on  peut  égale- 
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ment  passer  par  les  acétioes  résaltani  de  rébullition, 
an  reTrîgérani  ascendant,  d^nn  mélange  d*épidibromhj- 
drine,  d*acétate  de  polassinm  et  d*a€ide  aceûqne.  Les 
rendements  sont  bons  mais  s'éloignent  toutefois  nota- 
blement dn  rendement  tbéoriqne. 

VacétiFieTL.  CH2=CBr-CH*OCOCHS  distille  faci* 
lement  sans  altération  ;  j'ai  pu  la  rectifier  an  tube  Le  Bel 
à  5  boules.  C'est  un  liquide  incolore,  d*nne  odeur  agréable, 
bouillant  à  lOj^'-iSS**  sous  la  pression  de  765**. 

M.  Henry  avait  déjà  obtenu  ce  liquide;  mais,  d'après  ce 
savant,  il  bouillirait  à  163**.  Je  n^ai  pu  arriver  à  un  point 
d'ébuUition  aussi  élevé. 

Uacétine  ^ 

CHBr  =  CH-CHiOCOCH» 


o 


ressemble  beaucoup  à  la  précédente,  mais  elle  bout  à  i  ^5 
177"  sous  la  pression  de  760™". 
Crjoscopie  : 

Acide  acétique 39*'' 

Matière  dissoute '''5  779 

Abaissement o**  ,97 

Poids  moléculaire  trouvé 181 

w  »  théorique....  179 

É 

Dosage  du  brome  : 

Matière  employée 0,357a 

Bromure  d'argent o, 3754 

Soit  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
C»H»0*Br. 

Brome.  « 44j7î^  44,68 

La  saponification  des  acélines  par  la  soude  étendue 

conduit  aux  alcools. 

Ualcool  a 

GHî=GBr-CHîOH 
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découvert  par  M.  Henry,  est  décrit  par  lui  dans  deux 
Mémoires  où  il  lui  attribue  pour  point  d'ébuUition  res- 
pectivement i52®  puis  i55**.  Ces  deux  nombres  se  rap- 
portent  d'ailleurs  au  même  corps.  J'ai  trouvé  pour  ma 
part  1 53*^-1 54**  sous  une  pression  de  ySS""*. 

h'alcool  pCHBr=CH-CH2  0Hbouià  I69«.I70^Sa 
densité  à  o®  est  i ,  5c). 

Cryoscopie  : 

Acide  acétique Sg*^"" 

Matière  dissoute 1^*^,535 

Abaissement i°,ii 

Poids  moléculaire  trouvé i38 

o)                 théorique...  187 

Analyse, 

I.  Matière  employée 0,3962 

Acide  carbonique 0,8760 

Eau 0,1441 

II.  Matière  employée o,4347 

Bromure  d'argent 0,6956 

Soit,  en  centièmes  : 

Théorie 


G.. 
H.. 
Br 
O. 


pour 

1. 

ri. 

C'H^BrO 

25,93 

» 

•26,27 

4,04 

» 

3,64 

» 

58,25 

58,39 

» 

11,78 

11,67 

J'ai  déjà  signalé  (p.  243)  Télher  paranilrobenzoïque  de 
cet  alcool,  c'est  un  corps  solide  fondant  à  64''-65. 
Cryoscopie  : 

Acide  acétique    40*'^ 

Matière  dissoute 2*^,233 

Abaissement o°)76 

Poids  moléculaire  trouvé 286 

))                théorique . .  286 
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Dosage  du  brome  : 

Matière  employée o  ,5435 

Bromure  d'argent o,356i 


Soit,  en  ceniièmes 


Théorie 

pour 

G'»H«BrAzO*. 


Brome 27,88  27>97 

Éthers  méthyliques. 

J'ai  obtenu l'éther  p  CHBr  =  CH  -CH^OCH»  en  faisant 
réagir  répîdibromhydrine  ^  sur  Talcool  mëthylique  sodé. 
Même  en  opérant  à  froid  et  en  présence  d'un  excès 
d'alcool,  il  se  fait  une  notable  quantité  d'éther  méthyl- 
propargjlique.  On  chauffe  pendant  quelque  temps  au  réfri- 
gérant ascendant  pour  achever  la  réaction,  puis  on  distille. 
L'éther  ^  se  trouve  presque  exclusivement  dans  les 
premières  portions,  bien  que,  purifié,  il  bouille  notable- 
•  ment  plus  haut  que  l'alcool  mélhylique  distillant  après  lui. 
On  jette  ces  premières  portions  dans  Peau,  Téther  se  préci- 
pite; on  le  sèche  au  chlorure  de  calcium  et  on  le  redistille. 
Il  passe  à  127**-!  28®  sous  la  pression  de  560"*™. 

L'éther  éthylique  correspondant  bout  à  i45*'-i46**. 

Cryoscopie  : 

Benzène 488-^ 

Matiéjre  dissoute i*'^,636 

Abaissement i°,o4 

Poids  moléculaire  trouvé 160 

»  théorie i65 

Dosage  du  brome  : 

Matière  employée o*"^,  1760 

Bromure  d'^argent. ...............    o«^'',20o3 
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Soit,  en  centièmes  : 


Théorie 

pour 

C'H'BrO. 


Brome 48,4*2  48,48 

Éther^f.  CH2  =  CBr  -  CH^OGH^.  —  La  difficulté  d'ob- 
tenir en  quantité  notable  les  épidibromhydrines  et  leurs 
dérivés  a  conduit  à  se  servir  surtout  de  cet  éther  a,  qui  est 
relativement  facile  à  obtenir  par  le  procédé  décrit  au  début  : 
on  fait  réagir  la  potasse  sur  l'éther  dibromométhylique 

CH2Br-CHBr-GH«OCH3. 

On  opère  avec  avantage  de  la  façon  suivante  :  la  base 
n'est  pas  prise  trop  sèche,  sans  quoi  il  se  fait  beaucoup 
d'éther  prdpargylique  •,  la  potasse  à  70  pour  100  convient 
bien.  Le  corps  à  attaquer  est  placé  dans  un  ballon  sur- 
monté d'un  tube  Le  Bel  à  5  boules.  De  temps  en  temps  on 
débouche  et  l'on  projette  quelques  morceaux  de  potasse 
grossièrement  concassée.  On  chauffe  jusqu'à  ce  que  le  ther- 
momètre marque  1 1 5^-i  20°^  à  ce  moment  on  éloigne  le  feu  ; 
quand  il  ne  distille  plus  rien  on  rajoute  de  la  potasse  et 
ainsi  de  suite.  On  évite  de  cette  façon  que  la  réaction  ne 
s'emballe,  ce  qui  est  fréquent  sans  cela-.  Malgré  la  présence 
du  tube  Le  Bel  il  y  a  entraînement  de  dibromopropane  oxy- 
méthane.  On  le  retrouve  dans  les  rectifications  ultérieures, 
et  on  le  traite  à  nouveau.  2^^  d'alcool  allylique  m'ont  ainsi 
fourni  environ  2^2^600  d'étherméthylbromallylique. 

Il  est  à  remarquer  qu'on  n'obtient  pas  d'éther  ^  ;  ce  fait  est 
bien  d'accord  avec  la  non-production  d'épidibromhydrine  ^ 
dans  l'action  de  la  potasse  sur  la  tribromhydrine. 

ACTION  DES  ÉPIDIBROMHYDRINES  SUR  LES  AMINES. 

M.  Reboul,  en  faisant  réagir  l'épidibromhydrine  a. sur 
l'ammoniaque  alcoolique  a  obtenu  une  base  incristallisable, 


li 
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répondant  à  la  formule  HAz(CH» -CBp  =  CHa)^  Il  l'a 
identifiée  avec  le  corps  auquel  Maxwell  Simpson  (*)  était 
arrivé  en  faisant  réagir  la  tribromhydrine  sur  V ammoniaque 
en  présence  de  l'alcool.  Le  chlorhydrate  cristallise  mal; 
le  chloroplatinate  peut  s'obtenir  assez  pur.  M.  Baeyer  (^) 
en  chauffant  fortement  celte  base  avec  de  l'ammoniaque, 
a  obtenu  la  picoline  i  •  3. 

Ces  données  m'ont  conduit  à  faire  réagir  l'aniline  sur 
l'épidibromhydrine  ^.  Les  résultats  ont  été  tels  que  l'on 
pouvait  les  prévoir  par  analogie.  La  réaction  très  vive  est 
modérée  par  la  présence  d'un  grand  excès  d'éiher.  On  \oit 
alors  se  déposer  petit  à  petit  des  cristaux  de  bromhydrate 
d'aniline.  On  s'en  débarrasse  par  filtration,  puis  on  évapore 
ce  qui  a  passé.  On  obtient  ainsi  un  liquide  jaunâtre  se  colo- 
rant rapidement  à  Tair.  En  le  chauffant  peu  de  temps  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau  on  élimine  l'excès  de  propylène 
brome.  Il  reste  l'aniline  substituée 

G6H5AzHGH«.  GH  =  GHBr, 

qui  ne  distille  ni  dans  le  vide  ni  dans  la  vapeur  d'eau. 
Voici  les  résultats  qu'elle  fournit  telle  quelle  : 
Cijoscopîe  : 

Acide  acétique ^9^ 

'     Matière  dissoute i**",!» 

Abaissement o**,  i5 

Poids  moléculaire  trouvé 219 

»  théoriqu^e  ....  212 

Le  dosage  du  brome  s'est  trouvé  un  peu  faible.  La  base 
se  dissout  très  bien  dans  l'acide  chlorhydrique,  mais,  si  l'on 
veut  évaporer  celte  solution  à  chaud,  on  n'obtient  qu'une 
huile  noire,  A  froid,  au  contraire-,  il  se  dépose  une  croûte 
cristalline,  soluble  dans  l'acide  acétique.  L'évaporatîon  de 


(')  Annales  de  Physique  et  de  Chimie,  3*  série,  t.  LVI,  p.  129. 
»)  Berichle  der  deut,  chem.  Ges.,  t.  II,  p.  899. 
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cette  solution  fournit  des  cristaux  fondant  à  i6o^-i63^. 
C'est  le  chlorhydrate  de  la  base.  J'y  ai  dosé  simultanément 
le  chlore  et  le  brome. 
Dosage.: 

Matière  employée o*^',  1678 

Sels  d'argent o^'",223i 


Soit,  en  centièmes  : 


Théorie 

pour 

C'H"BrClAz. 


Cl  +  Br 46,32  46,48 

en  admettant  que  pour  un  atome  de  chlore  il  y  ait  un 
atome  de  brome. 

Â  la  distillation  la  base  se  décompose  :  on  voit  apparaître 
des  fumées  blanches  dues  à  l'acide  bromhydrique  ;  le  réfri- 
gérant setapissede  petits  cristaux.  Si  Ton  traite  ces  derniers 
à  froid  par  de  la  potasse,  on  perçoit  nettement  l'odeur  de  la 
quinoléine.  On  arrive  d'ailleurs  à  isoler  cette  base  en  mé- 
langeant l'aniline  substituée  en  question  avec  delaliiharge, 
puis  chajufTant  le  tout  sur  une  grille  à  analyse.  On  traite 
le  liquide  recueilli  par  un  peu  de  chromate  de  potasse  et 
d'acide  sulfurique.  On  rend  ensuite  alcalin  et  l'on  distille 
avec  de  la  vapeur  d'eau.  La  quinoléine  recueillie  est  carac- 
térisée  par  son  point  d'ébullition,  288^,  et  par  le  dosage 
dé  l'azote. 

Dosage  de  l'azote  : 

Matière o,  1721 

Azote 0,0189 

Soit,  en  centièmes  : 

Théorie 

pour 
C'H'Az. 

«Azote 10,98  10,89 
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La  synthèse  de  la  quinoléine  avait  d'ai  Heurs  été  faite  d'une 
façon  tout  à  fait  analogue  pair  M.  W.  Kœnigs  en  partant 
de  TaHylaniline.  En  écrivant  la  base  dont  je  suis  parti  sous 
la  forme  suivante 

GH      HGBr 


CH 


GH 


CH 


GH 


GH» 


GH      AzH 

on  voit  immédiatement  comment  elle  fournit  la  quinoléine 
en  présence  d'un  corps  susceptible  de  prendre  le  brome  et 
Thydrogène. 

Les  deux  épidibromhydrines  réagissent  également  avec 
facilité  sur  la  phénylhydrazine.  Avec  Tépidibromliydrine  |3 
j'ai  obtenu  une  phénylhydrazine  substituée  dont  le  sulfate 
SO^H2.C«H3Az2H2C3H*Br  fond  à  I33^ 

Cryoscopie  : 

Acide  acétique 40*"^ 

Matière  dissoute o*'î9799 

Abaissement 0°  ^  3o 

Poids  moléculaire  trouvé 3 18 

»                calculé 325 

Dosage  du  brome  : 

Matière  employée o,435 

AgBr o,2566 

Soit,  en  centièmes  : 

Théorie. 
Br 25,11  24,76 


1 
r 
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ADDITION  DE   DEUX  ATOMES  DE  BROME  AUX  ÉPIDIBROMHYDRINES 


ET  A  LEURS   DERIVES. 


Au  point  de  vue  de  la  fixation  de  deux  atomes  de  broaie, 
la  position  de  Tatome  de  ce  corps  existant  déjà  dans  la 
molécule  a  une  grande  influence.  Tandis  que  les  corps 
renfermant  le  groupement  CH^^  CBr  réagissent  facile- 
ment sur  Thalogène,  à  ce  point  que  la  présence  du  chlo- 
roforme est  indispensable  pour  modérer  le  phénomène, 
les  isomères  renfermant  le  groupe  CHBr=CH  n'ab- 
sorbent que  lentement  le  brome  à  o^  en  solution  chloro- 
formique.  Même  à  cette  température,  l'addition  ne  se  fait 
pas  sans  être  accompagnée  de  substitutions.  Pendant  les 
distillations  entreprises  en  vue  de  purifier  les  produits 
obtenus,  on  voit  se  déposer,  sur  les  parois  du  réfrigérant, 
quelques  cristaux,  mais  en  très  petite  quantité  si  Ton  a 
opéré  en  refroidissant. 

En  outre,  les  fonctions  associées  aux  groupes  dont  il 
vient  d'être  question  paraissent  avoir  quelque  influence 
sur  la  facilité  avec  laquelle  le  brome  s'absorbe. 

Voici  quelques  données  sur  les  produits  obtenus. 

Tétrabromopropane  CH«Br -  GBrî-  CH^Br. 

M.  Reboul  a  décrit  un  corps  de  cette  formule,  bouillant 
à  25o**-252**  et  ayant  pour  densité  2,64.  U  l'obtenait 
en  faisant  réagir  le  brome  sur  l'épidibromhydrine  a 
CH2=  GBr-CH2Br.  Postérieurement  MM.  Demjanoff  et 
Gustavson  ayant  découvert  l'aliène  et  l'ayant  saturé  de 
brome,  ont  obtenu  aussi  un  tétrabromopropane  bouillant 
avec  décomposition  à  2i5''-23o*^  et  ayant  pour  densité  à  o® 
2,729. 

3 'ai  pensé  que  ces  deux  corps  devaient  être  identiques, 
puisque  l'aliène  dérive  de  l'épidibromhydrine  ^  par  perte 
de  deux  atomes  de  brome.  Les  difierences  de  points 
d'ébullitioh  et  de  densité  devaient  tenir  à  ce  que  les  corps 
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décrits  étaient  insuffisamment  purs.  En  effet,  j*ai  vérifié 
qu'en  fixant  du  brome  soit  sur  répidibromhydrine  ^,  soit 
sur  Tallène,  on  obtient  le  même  composé.  C'est  un  liquide 
incolore,  d'une  odeur  camphrée,  ne  distillant  pas  sans 
altération  à  la  pression  ordinaire,  mais  bouillant  à  i6g°- 
170®  sous  la  pression  de  80""*.  II  est  commode  surtout  en 
hiver  de  le  purifier  par  des  congélations  fractionnées. 
D'après  M.  Demjanoff  (*),  ce  bromure  refroidi  cristallise 
pour  fondre  ensuite  vers  o^.  J'ai  pu  l'amener  à  fondre 
entre  10^  et  11°.  Il  forme  alors  de  gros  cristaux  positifs  et 
uniaxes.  Les  mesures  d'angles  n'ont  pu  être  faites,  les  sur- 
faces étant  difficilement  sèches.  Sa  densité  à  o^  ,  lorsqu'il 
est  surfondu,  égale  2,739.  Quand  on  le  distille  à  la  pres- 
sion ordinaire,  il  se  dégage  d'abondantes  fumées  d*acide 
bromhydrique.  Le  thermomètre  marquait  au  début  280^; 
il  est  monté  régulièrement  san^  arrêt  jusqu'à  25o°  pour  un 
volume  de  20^^  de  liquide.  Toutefois  le  produit  brut 
recueilli  cristallise  encore  quand  on  l'entoure  de  glace  et 
de  sel,  ce  qui  indique  que  la  décomposition  n'a  pas  été 
poussée  très  loin. 

Tétrabromopropane  CHBr*-  CH  Br  -  CH«  Br . 

J'ai  obtenu  ce  bromure  isomérique  avec  le  précédent,  en 
fixant  deux  atomes  de  brome  sur  l'épidibromhydrine  ^^j. 
L'opération  se  fait  sans  difficultés.  Le  liquide  obtenu  ne  se 
solidifie  pas  à  — 70®,  mais  il  devient  très  visqueux.  Il 
distille  à  179°-! 80°  sous  la  pression  de  80™".  Sa  densité  à 
o**  est  2,76. 

Cryoscopie  : 

Acide  acétique 4o*'" 

Matière  dissoute 3S'",29'J 

Abaissement o®,  70 

Poids  moléculaire  trouvé 4^7 

»  théorique 4'^9 

(')  Journal  fur  prakt.  Chem.,  a*  série,  t.  XXVIII,  p.  204. 
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Dosage  du  brome  : 


* 


Matière  employée o^"^,  1 186 

Bromure  d'argent o^', 248,4 

Soit,  en  centièmes  : 

Théorie 

pour 
G'H*Br*. 

Brome '    88,80  88,88 


Trihromopropanol  GH^Br  -  G  Br2-  GH^  OH . 

Je  l'ai  obtenu  en  fixant  deux  atomes  de  brome  sur  l'al- 
cool CH2=:  CBr-CH^OH.  C'est  un  liquide  très  sirupeux, 
d'une  faible  odeur  rappelant  celle  de  la  dibromhydrine.  Il 
bout  à  125^-129**  sous  la  pression  de  18' 

Cryoscopie  : 


mm 


Acide  acétique SgS"^ 

Matière  dissoute , S'"",  643 

Abaissement 1°,  21 

Poids  moléculaire  trouvé 3oi 

théorique ....  297 


» 


Dosage  du  brome  : 

Matière  employée o*^"^,  2812 

Bromure  d'argent o*f%4385 

Soit,  en  centièmes  : 

Théorie 

pour 

C'H'Br'O. 

Brome 80,70  ,   80,80 


Trihromopropanol  GHBr*-  GHBr  -  GH«OH. 

L'alcool  CHBr  =  CH-CH^OH,  dissous  dans  son  vo- 
lume de  chloroforme  et  maintenu  à  o^,  ne  réagit  que  très 


RECHERCHES    SUR    LES    ÉPIDIBROMHYDRINES.  235 

lenlement  sur  le  brome.  La  décoloration  a  lieu  cependant 
avec  le  temps  ;  il  se  fait  des  fumées  blanches.  On  chasse  le 
chloroforme  par  évaporatîon  sous  pression  réduite,  puis 
on  distille  dans  le  vide.  L'alcool  purifié  bout  à  i55**-i57** 
sous  la  pression  de  ay"*".  Vers  a3o**,  sous  la  pression  atmo- 
sphérique, il  commence  à  distiller  en  émettant  d'abon- 
dantes fumées  d'acide  bromhydrique.  C'est,  comme  son 
isomère,  un  liquide  sirupeux. 
Cryoscopie  : 

Acide  acétique ^g^ 

Matière î*',  901 

Abaisse  me  lit 0°,  97 

Poids  moléculaire  calculé 299 

»  théorique 297 

Dosage  du  brome  : 

Matière  employée o«'',  25oi 

Bromure  d'argent o*'",4745 


Soit,  en  centièmes  : 


Théorie 

pour 

C»H»Br»0. 


Brome 80,73  80,80 


Tribromopropane-oxyméthane  GH«Br-  GBr«-  GH«OGH». 

C'est  un  liquide  d'une  odeur  camphrée,  se  solidifiant 
quand  on  le  refroidit  à  —  79®,  bouilhint  à  i  i8**-i  19°  sous 
la  pression  de  35™°".  Sa  densité  à  o®  égale  2,229. 

Dosage  du  brome  : 

Matière  employée o*"^,  3i4 

Bromure  d'argent o^",  6697 

Soit,  en  centièmes  : 

Théorie 

pour 

C^H'Br'O. 

Brome 77î''0  77)^7 
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Trihromopropane-oxyméthane  CHBrS-  CHBr  -  CH«0GH3. 

L'éther  CHBr  =  CH-CH^OCRs  fixe  le  brome  bien 
moins  facilement  que  le  bromure  CHBr  =  CH-CH^Br. 
On  a,  même  à  o"  en  solution  chloioformique,  des  produits 
de  substitution.  Le  chloroforme  étant  chassé,  on  distille 
sous  pression  réduite,  L'éther  ainsi  obtenu  bout  à  iSS**- 
iSS*'  sous  la  pression  de  35' 

Cryoscopie  : 


,  mm 


Acide  acétique Sg^*" 

Matière  dissoute 3*"^,  210 

Abaissement....^ i**,02 

Poids  moléculaire  trouvé 3i3 

»  théorique  ....  3i  t 


Dosage  du  brom 


t* 


Matière ,   .     o^'',  2112 

AgBr. .'. o8'-,3838 

Soit,  en  centièmes  : 

Théorie 

pour 

OH'BrO. 

Br 77,37.  77,17 

En  même  temps  que  distillent  les  dernières  portions,  on 
voit  apparaître  dans  le  réfrigérant  quelques  cristaux.  Ce 
sont  des  aiguilles  fondant  à  i4o^  en  se  décomposant;  elles 
sont  solubles  dans  l'eau;  la  solution  rougit  le  tournesol  et 
décompose  les  carbonates.  On  purifie  ce  corps  par  cristal- 
lisation dans  un  mélange  d'acétone  et  de  ligroïne.  On  Ta 
alors  sous  forme  de  cristaux  opaques  et  soyeux  groupés 
ensemble. 

Ces  cristaux  sont  d'autant  plus  abondants  que  Taction 
du  brome  a  été  moins  ménagée.  Ils  constituent  un  acide 
bromopropénoïque  CHBr  =  CH  -  CO^H. 
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Cryoscopîe  : 

Acide  acétique Sg**", 

Matière  dissoute o^*^,  43 1 3 

Abaissement . .       o°,  28 

Théorie 

pour 

C»H'B^O^ 

Poids  moléculaire  .  '. i54  i5i 

Analyses  : 

I.  Matière o,368 

CO2 o,3i86 

H20 , 0,715 

II.  Matière o, 28o5 

AgBr 0,3429 


Soit,  en  centièmes  : 


Théorie 


II. 

pour 
C'H'BrO» 

» 

23,84 

» 
52,02 

i»97 
52,98 

I. 

G 23,61 

H 2,i5 

Br » 

J'ai  retrouvé  le  même  acide  en  faisant  réagir  le  brome 
sur  l'éther  mélhylpropargylîque  en  vue  d'arriver  au  pro- 
duit d^addition  tétrabromé.  La  réaction  est  violente  au 
début,  il  faut  refroidir  et  opérer  en  présence  de  chloro- 
forme. Mais  on  n'arrive  pas  alors  à  fixer  quatre  atomes^ 
si,  ayant  chassé  le  chloroforme,  on  ajoute  sans  refroidir 
tout  le  brome  restant  d'un  seul  coup,  une  ébullition  se 
produit.  Quand  elle  s'est  calmée,  on  distille  sous  pression 
réduite,  il  reste  dans  le  ballon  quelques  goudrons.  Le  li- 
quide distillé  pique  violemment  les  yeux,  ce  qui  s'explique 
si  Ton  y  admet,  comme  je  vais  le  faire  tout  à  l'heure, 
l'existence  d'aldéhydes  bromées;  on  expose  le  liquide  en 
plein  soleil  dans  un  grand  verre  de  montre.  Il  se  dégage 

^«71.  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  7»  série,  t.  XI.  (Juin  1897.)  ^7 
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de  Tacide  brombydrique,  puis  on  voit  apparaître  des  cris- 
taux (environ  li^^  pour  40^"^  d'élher  méthylpropargy- 
iique).  La  production  d'éiher  tétrabromé  paraît  être 
nulle  dans  ces  conditions.  Les  cristaux  sont  essorés  sur 
une  plaque  poreuse,  lavés  à  la  ligroïne,  puis  dissous  dans 
l'acétone  qui  laisse  un  corps  de  nature  organique  non  en- 
core fondu  à  23o®. 

L'évaporation  de  l'acétone  fournit  Tacide  bromopro- 
pénoïque  décrit  ci-dessus. 

Voici  quelle  me  paraît  être  l'explication  de  la  présence 
de  cet  acide  :  quand  le  brome  réagit  sur  Télber  sulfurique, 
il  se  fait  un  dérivé  brome  de  substitution  qui,  chauffé  en 
présence  d^eau,  se  décompose  en  alcool,  acide  bromby- 
drique et  aldéhyde.  Ici  l'éiher  CHBr  =  GH -CH^OCH^ 
Bxe  partiellement  le  brome^  mais  la  réaction  d'addition 
ne  se  fait  pas  beaucoup  plus  facilement  que  la  réaction 
de  substitution  et  une  partie  de  Télber  fournit  le  corps 
CHBr  =  CHCHBrOCH^.  Ainsi  s'explique  la  production 
d'acide  brombydrique  signalée.  Quand,  ensuite,  on  distille 
en  présence  de  l'eau  attirée  par  cet  hydracide,  Téther 
substitué  se  décompose  comme  le  dérivé  brome  de  Toxyde 
d'étbyle  ;  il  se  fait  de  l'alcool  méthylique,  de  l'acide  brom- 
bydrique et  de  l'aldéhyde  CHBr  =  CH-CHO,  laquelle, 
s'oxydant  à  l'air,  donne  naissance  à  l'acide 

GHBr=GH  — GO^H. 

Si  avec  l'éther  méthylpropargylique  on  arrive  au  même 
résultat,  c'est  que  le  brome  agit  sur  lui  par  substitution; 
il  en  résulte  la  production  d'une  molécule  d'acide  brom- 
hydrîque,  elle  se  Gxe  sur  l'éther  acétylénique  et  l'on  re- 
tombe sur  l'éther  CHBr  =  CH  -  CH^OCH^. 

Un  acide  ^  bromoacrylique  a  déjà  été  décrit,  comme 
fondant  à  ri 5°.  Wallach  l'a  préparé  le  premier  en  rédui- 
sant par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  le  tribromolactate 
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d^éthylidène  trîchlorë  (*  ).  Plus  tard  Slolz  (2)  Ta  retrouvé 
parmi  les  produits  qui  se  forment  quand  on  traite  l'acide 
propiolique  par  une  solution  aqueuse  d'acide  bromhy- 
drique  à  ao  pour  100.  Il  serait  intéressant  de  savoir  si  la 
différence  des  points  de  fusion  tient  à  la  présence  d'impu- 
retés, ou  si,  comme  cela  me  parait  assez  probable,  on  a  là 
les  deux  stéréoisomères  prévus  par  la  théorie.  (L'isomère 
plan  est  connu  et  fond  à  70°.) 

PRODUITS  RÉSULTANT  DE  l' ADDITION  DE  DEUX  ATOMES  DE 
BROME    AUX    DÉRIVÉS   PROPARGTLIQUES. 

GHBr=  CBr-GH2R. 

On  p%^  obtenir  des  composés  répondant  à  cette  for- 
mule  : 

I®  Soit  eu  fixant  deux  atomes  de  brome  sur  les  composés 
propargyliques  ; 

2^  Soit  en  enlevant  «ne  molécule  d'acide  bromhydri que 
aux  corps  en  C  renferma«ktle  groupe  CHBr^-CBr^. 

On  ne  saurait  afGïmer  que  ces  deux  modes  de  prépa- 
ration conduisent  aux  mêmes  corps,  puisque  la  Stéréochi- 
mie  prévoit  ici  deux  séries  de  corps  isomériques.  Comme 
pour  les  épidibromhydrines  la  question  de  savoir  si  ces 
corps  sont  identiques  ou  stéréoisoiuériques  présente  de 
grosses  difficultés,  car  tous  les  points  de  fusion  sont  très 
bas;  aussi  n'ai-je  cherché  à  éclaîrcir  la  question  qu'à 
propos  des  étiiers  méthyliques  qui  s'obtiennent  plus  faci- 
lement que  l'alcool  ou  le  bromure. 

Tribromopropène  CHBr  =  CBr-GH«Br. 

J'ai  obtenu  ce  composé  en  quantité  assez  notable  parmi 
les  produits  résultant  de  l'action  de  la  potasse  sèche  non 


(')  Liebig's  Annalen,  t.  CXGIII,  p.  55. 
(•)  Berichte,  t  XIX,  p.  54i. 
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en  eiccès  sur  le  tétrabromure  d^allène.  Il  faut  opérer  sous 
pression  réduite;  l'action  est  vive,  le  liquide  distillé  est 
rectifié  plusieurs  fois  dans  le  vide.  On  arrive  ainsi  à  isoler 
le  tribroinure  :  c'est  un  liquide  bouillant  à  89^-90°  sous  la 
pression  de  i  o"^""  ]  il  ne  distille  pas  sans  al  tération  à  la  pres- 
sion ordinaire,  sauf  dans  un  courant  de  vapeur  d^eau.  Il 
irrite  très  vivement  les  yeux  ;  il  est  à  remarquer  d^ailleurs 
que,  tandis  que  les  chlorures  correspondants  ont  une  odeur 
fraîche  et  presque  élhérée,  rappelant  celle  du  chlorure  de 
propylène,  les  bromures  non  saturés  de  la   série  en  C^  1 

sont  en  général  pénibles  à  manier.  La  densité  de  ce  tri- 
bromure  à  o**  est  égale  à  2, 5 10»  •    ; 
Cryoscopie  :  'i 

Acide  acétique loo^f*"  i 

Matière  dissoute 3*^^356 

Abaissement 0°.  46 

Poids  moléculaire  trouvé 284 

»  »  théorique...  279 

! 

Dosage  du  brome  :  i 

Matière  employée 0*^,272 

Bromure  d'argent o'%5492 

Soit  en  centièmes  : 

Théorie 

pour 

C'H'Br». 

Brome.... 85,92  86,02. 

L'action  de  la  poudre  de  zinc  et  de  l'alcool  sur  ce  bro- 
mure fournit  principalement  de  l'aUylène.  Cette  réaction 
s'explique,  si  Ton  admet  une  hydrogénation  du  brome  pri- 
maire ramenant  au  bromure  d'allylène 

CHBr=GBr-GH3. 

En  vue  de  confirmer  cette  manière  d'interpréter  la 
réaction,  j'ai  fait  agir  la  poudre  de  zinc  et  Talcool  sur  la 
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trîbrorahydrine  de  la  glycérine,  puis  sur  le  bromure 
d'allyle  (  '  ).  Dans  les  deux  cas,  je  suis  arrivé,  avec  de  très 
bons  rendements,  au  propylène.  Dans  le  cas  du  bromure 
d'allyle  l'hydrogénation  en  question  se  produit  seule. 
L'enlèvement  de  deux  atomes  de  brome  sans  hydrogéna- 
tion par  la  poudre  de  zinc  et  l'alcool  n^est  donc  pas  un 
fait  général.  De  ces  essais  et  de  ceux  qu'a  publiés  pos- 
térieurement M.  DenjanofF  (2),  il  résulte  que  les  seuls 
cas  actuellement  connus,  ou  cela  ait  lieu,  sont  ceux  où  les 
deux  atomes  de  brome  sont  reliés  à  deux  atomes  de  car- 
bone voisins  ou  à  deux  atomes  de  carbone  séparés  par  un 
troisième  et  symétriques  par  rapport  à  lui  (comme  dans 
le  cas  du  bromure  de  triméthylène.) 

Le  composé  (^)  identique  ou  stéréoisomérique  avec  ce 
bromure  réstiltant  de  l'action  du  brome  sur  le  bromure  de 
propargyle  a  été  obtenu  par  M.  Henry.  D'après  ce  savant, 
c'est  un  liquide  non  volatil  (je  pense  qu'il  veut  dire  à  la 
pression  ordinaire),  ayant  pour  densité  2,53  à  10^. 

Dibromopropénol  GHBr  =  CBr-CH«OH. 

J'ai  obtenu  son  acétine  en  faisant  réagir  le  bromure 
précédent  sur  l'acétate  de  potassium  en  solution  acétique. 
C'est  un  liquide  bouillant  à  106^-109^  sous  une  pression 
de  20~". 

Cryoscopie  : 

Acide  acétique Sg**" 

Matière  dissoute ^'""jôg 

Abaissement i°,oo 

Poids  moléculaire  trouvé 262 

»  »  théorique aS8 


(*  )  Bulletin  de  la  Soc.  Chim.  de  Paris  y  t.  VII,  p.  260 
(»)  Berichte  der  deut,  Ges.,  t.  XXVIII,  p.  21. 
(»)  Idem.j  t.  VII,  p.  761. 
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En  saponifiant  celte  acétine^  on  arrive  à  l'alcool;  mais, 
au  point  de  vue  du  rendement,  il  est  préférable  de  traiter 
le  tribromopropanol  CH^Br-CBr^-CH^OH  dissous  dans 
Talcool  mélhylique  par  une  solution  de  sodium,  dans 
le  même  alcool  en  excès.  Il  se  dépose  du  bromure  de 
sodium,  on  chasse  l'alcool  au  bain-marie  et  l'on  jette  le 
résidu  dans  l'eau.  L'alcool  brome  tombe  au  fond,  on  le 
redistille.  Purifié,  il  bout  à  2o5^-2o8^  sous  la  pression  de 
^g^mm   ji  brunit  légèrement  pendant  la  distillation. 

M.  Henry  avait  indiqué  que  l'alcool  propargylîque  fixe 
deux  atomes  de  brome,  mais  n'avait  pas  décrit  le  composé 
obtenu. 

Cryoscopie  : 

Acide  acétique Sg'"^ 

Matière  dissoute i^'jO? 

Abaissement 0° ,  88 

Poids  moléculaire  calculé 228 

'  »  »  théorique 216 

Dosage  du  brome  : 

Matière  employée 0,2761 

Bromure  d'argent o ,  4801 

Soit,  en  centièmes  : 

Théorie 

pour 

C»H*Br«0. 

Brome 73,89  74:07 

Dibromopropène  oxyméthane  CHBr  =  CBr-GH^OGH*. 

On  le  prépare  comme  l'alcool  précédent,  mais  à  partir 
de  l'oxyde  CH^Br-CBr^-CH^OCH^  L'éther  obtenu 
lavé  à  l'eau,  puis  séché  rapidement  au  chlorure  de  cal- 
cium, est  rectifié  au  tube  Le  Bel.  C'est  un  liquide  d'une 
odeur  agréable  à  froid,  mais  piquante  à  chaud,  et  bouil- 
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lant  à  175°-! 77**  sous  la  pression  de  745"*".  Sa  densité 
à  o°  égale  i ,  908 .  ^ 

Cryoscopie  : 

Acide  acétique Sg'*^ 

Matière  dissoute 3^, 579 

Abaissement i**,5i 

Poids  moléculaire  trouvé 287 

»  »  théorique 23o 


Dosage  du  brome  : 

Matière  employée o, 3 10-2 

Bromure  d'argent o,5o47 

Soit,  en  centièmes  : 

Théorie 

pour 

C*H«Br»0. 

Brome 69,28  69,56 

Sous  l'action  de  la  poudre  de  zinc  et  de  l'alcool  cet 
éther  fournit  facilement  l'éther  méthylpropargylique. 

Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  à  66^,  mais,  par 
addition  d'eau,  il  se  précipite  inaltéré.  Si  Ton  emploie 
l'acide  sulfurique  fumant,  il  se  fait  uil  vif  échauffement;^ 
on  voit  apparaître  des  fumées  d'acide  bromhydriquc.  En 
jetant  le  tout  dans  Veau  puis  distillant,  on  obtient  le  tri- 
bromopropène  CHBr  =  CBr-CH^Br  déjà  décrit.  Une 
partie  de  l'éther  oxyde  a  donc,  sous  l'influence  de  l'acide 
sulfurique  et  de  l'acide  bromhydrique  de  décomposition, 
été  transformé  en  bromure.  On  obtient  en  même  temps 
beaucoup  de  goudron. 

Comme  je  Tai  rappelé  plus  haut,  la  Stéréochimie  prévoit 
deux  éthers  CHBr  =  CBr  -  CH^OCH^.  Le  produit  dont  je 
viens  de  parler  semble  être  un  corps  unique,  du  moins 
autant  qu'on  peut  l'affirmer  en  s'appuyant  seulement  sur 
la  constance  du  point  d'ébullition.  Il  était  intéressant  de 
le  comparer  au  produit  résultant  de  l'action  de  brome  sur 


L 
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Téther  méihylpropargylîque  jet  que  j'ai  obtenu  comme  il 
suit  :  on  dissout  70^^  de  l'éther  acétylénîque  dans  loos**  de 
chloroforme;  à  l'aide  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel  on 
maintient  la  température  inférieure  à  o**,  pendant  que  l'on 
fait  tomber  goutte  à  goutte  la  quantité  théorique  de 
brome  dissoute  également  dans  le  chloroforme.  L'opéra- 
tion est  faite  à  l'abri  de  la  lumière  du  jour.  Malgré  ces 
précautions,  je  n'ai  pu  éviter  la  production  d'acide  broni- 
hydrique. 

Le  chloroforme  étant  chassé  par  un  courant  d'air,  j'ai 
soumis  le  résidu  à  la  distillation.  11  s'est  comporté  absolu- 
ment comme  Téther  décrit  au  début  de  ce  paragraphe.  Rien 
ne  m'a  paru  assez  probant  pour  pouvoir  établir  entre  ces 
deux  corps  une  différence  quelconque  :  tous  deux  réagissent 
de  la  même  façon  sur  le  zinc  et  l'alcool,  tous  deux  déco- 
lorent le  brome  avec  la  même  lenteur  à  froid  ;  je  ne  puis 
cependant  affirmer  avec  certitude  que  le  schéma 


H  -  G  -  Br 
II 
GH3  0H2-C-  Br 


doit  être  attribuée  ce  corps,  bien  qu'il  dérive  de  l'éther 
propargylique.  En  effet,  il  peut  arriver,  lors  de  la  fixation  de 
deux  atomes  de  brome  sur  une  triple  liaison,  qu'il  se  pro^ 
duise,  surtout  en  présence  d'acide  bromhydrique,  une  trans- 
position moléculaire  à  la  suite  de  laquelle  les  atomes  ne 
sont  plus  situés  vis-à-vis;  c'est  ainsi  qu'en bromant  l'acide 
tétrolique  on  peut  obtenir  presque  exclusivement  soit  l'un, 
soit  l'autre  des  deux  acides  dibromocrotoniques  stéréo-iso- 
mériquesCH3CHBr  =  CBr-C02H,  bien  que  le  mode  opé- 
ratoire ait  été  très  peu  modifié.  De  même,  le  tolane,  addi- 
tionné de  brome,  fournit  à  la  fois  les  deux  bromures 
isomériques  dans  l'espace.  C'est  qu'ici  intervient  non  seule- 
ment l'origine  du  corps,  mais  aussi  la  stabilité  relative  des 
deux  isomères. 
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COMPOSES    RESULTANT  DE   L  ADDITION  DE    QUATRE    ATOMES   DE   BROME 

AUX  COMPOSÉS  PROPARGYLIQUES 

CHBr2-GHBr«-GH2X. 

Je  les  ai  obtenus,  à  partir  des  composés  non  saturés  qui 
viennent  d'être  décrits,  en  leur  ajoutant  deux  atomes  de 
brome.  Cette  addition,  assez  tranquille  à  £roid,  est  accom- 
pagnée de  réactions  plus  complexes  lorsqu'on  opère  sur 
l'éther  méthylique  CHBr  ==  CBr-CH^OCH'. 

i 

[  Pentabromopropène  GH  Br^  -  GBrî  -  GH^  Br. 


î 


Le  tribromopropène  CHBr=:  CBr- CH^Br  Gxe  deux 
atomes  de  brome  donnant  un  liquide  bouillant  à  1 66°- 168® 
sous  la  pression  de  20™°^. 

Par  refroidissement  ce  liquide  se  prend  en  une  masse 
translucide  semblable  à  une  résine. 

Cryoscopic  : 

Acide  acétique \o^ 

Matière  dissoute S**", 298 

Abaissement o°,70 

Poids  moiéculaire  calculé 4^7 

»  théorique. . ..  439 

M.  Henry,  en  fixant  quatre  atomes  de  brome  sur  le  bro- 
mure de  propargyle,  a  obtenu  un  liquide  visqueux  non  dis- 
tillable,  probablement  identique  avec  celui  qui  vient  d'être 
décrit. 

Tétrabromopropanol  GH Br«  -  GBr> GH^ OH. 

L'action  du  brome  sur  l'alcool  CHBr  =  CBr-CH^OH 
se  fait  à  o**  en  présence  de  chloroforme.  On  obtient  alors 
un  liquide  très  sirupeux  bouillant  à  i64°-i68®  sous  la 
pression  de  20°*^. 


k 
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Dosage  du  brome  : 

Matière  employée o,  1860 

Bromure  d'argent o, 8721 


Soit,  en  centièmes 


Théorie 

pour 

G'H«Br*0. 


Brome 85, 12  85, 10 

La  cryoscopie  de  cet  alcool  dans  l'acide  acétique  offre 
cette  particularité  que  le  poids  moléculaire  déduit  d'une 
seule  observation  est  trop  élevé.  Mais  en  appliquant  la 
règle  donnée  par  M.  Raoult,  c'est-à-dire  en  cherchant  la 
limite  vers  laquelle  tend  le  rapport  de  rabaissement  du 
point  de  congélation  au  poids  du  corps  dissous  quand  ce 
dernier  tend  vers  zéro,  on  arrive  à  un  nombre  satisfaisant. 
Pour  un  abaissement  de  o^,  28  on  trouve  un  poids  molé- 
culaire égal  à  40O5  avec  0*^,70  un  poids  égal  à  4^7  ;  ce  qui 
pour  la  limite  donne  876,  c'est-à-dire  le  nombre  théorique. 

Tétrabromopropane  oxyméthane  GHBrS-GBrîCHîÔGsH. 

L'éther  méihylique  CHBr  =  CBr-CH^OCH»  décolore 
difficilement  le  brome  à  froid  et  à  l'abri  de  la  Inmière 
solaire.  A  ce  point  de  vue  l'éther  se  différencie  de  l'alcool 
correspondant.  La  réaction  opérée  à  chaud  au  soleil  est 
complexe. 

Si  l'on  veut  obtenir  un  composé  tétrabromé,  il  faut  éviter 
une  élévation  trop  forte  de  la  température  \  on  n'ajoutera  le 
brome  que  petit  à  petit,  attendant  chaque  fois  que  la  déco- 
loration se  soit  produite  avant  d'en  remettre.  On  lave 
ensuite  avec  une  eau  chargée  de  carbonate  de  potasse  et  Ton 
soumet  à  la  distillation.  De  i4o^  à  14^")  sous  une  pression 
de  20™"",  il  passe  un  liquide  sirupeux  ayant  bien  la  formule 

GHBr*-GBr2-CH«OGH3. 
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Cryoscopîe  : 

Acide  acétique 89'' 

Matière 2"",  57 

Abaissement o**,65 

Poids  moléculaire  calculé SgS 

»                 théorique ....  890 


% 


Dosage  du  brome  : 

Matière o ,  2067 

AgBr 0,4082 

Soit,  en  centièmes  : 

Théorie. 
Br 88,04  fi2,o5 

S0U8  Faction  de  la  potasse  cet  éiher  tétrabromë  fournit 
le  corps  CBr2  =  CBr  -  CH^^OCH^  qui  sera  décrit  ultérieu- 
rement (p.   272). 

Les  portions  qui  ont  distillé  à  d'autres  températures, 
soumises  à  de  nombreuses  rectifications,  ne  bouillent  pas  à 
point  fixé^  elles  se  décomposent  facilement  avec  formation 
d'acide  bromhydrique. 

Les  ayant  abandonnées  quelques  mois  dans  les  tubes  à 
essai,  j'ai  remarqué  qu'il  s'y  déposait  des  cristaux  peu  nom- 
breux (environ  S^'pour  loo^'d'élherdibromopropénoïque). 

Après  avoir  essoré  ces  cristaux  sur  une  plaque  poreuse, 
je  les  ai  dissous  dans  le  benzène  bouillant.  Par  refroidis- 
sement il  se  dépose  de  petites  aiguilles  qu'on  peut  distiller 
sous  pression  réduite  et  faire  recristalliser  dans  l'alcool. 
Elles  fondent  à  85^-86^,  se  dissolvent  dans  l'eau.  La  solu- 
tion rougit  le  tournesol  et  décpmpose  les  carbonates.  Le 
point  de  fusion  et  tes  données  analytiques  montrent  qu'on 
a  affaire  à  l'acide  dibromopropénoïque 

CHBr  =  GBr-GO*H. 
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Cryoscopie  : 

Acide  acétique 3q^^ 

Matière,  dissoute o8'',683 

Abaissement. o'*29 

Poids  moléculaire  calculé 235 

»  théorique. .  . .  280 

Analyses. 

I.  Matière 0,295 r 

GO2 0,1672 

H20....  : o,o3o8 

II.  Matière 0,2825 

AgBr 0,3760 

Soit,  en  centièmes  : 

Théorie 


C. 
H. 

Br 


I. 

II. 

pour 

ï5,45 
i,i5 

» 

» 

» 

68,81 

i5,65 

0,87 

69,56 

La  production  de  cet  acide  me  parait  s'expliquer  comme 
celle  de  l'acide  ^-bromacrylique  (p.  258)  :• 

Uéther  CHBr  =  CBr-CH2  0CH3  fournit  un  dérivé 
brome  de  substitution  qui,  à  la  distillation,  se  scinde  en 
acide  bromhydrique,  alcool  méthylique  et  aldéhyde 

GHBr  =  GBr-GHO, 
laquelle  s'oxyde  ensuite  à  l'air. 

COMPOSÉS  BROMO  ET  I0D0PR0PAR6TLIQUES. 

Les  premiers  résultent  de  Faction  très  ménagée  de  la 
potasse  sur  les  corps  CHBr  =  CBr  -  CH^R  et  les  accom- 
pagnent souvent  dans  leur  préparation.  Leurs  points  d'ébul* 
lition  sont  très  voisins  de  ceux  des  composés 

HCBr=:GH-GH«X, 


J 
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mais  ils  en  diffèrent  par  une  stabilité  beaucoup  moindre. 
C^est  ainsi  que  plusieurs  ne  distillent  pas  sans  altération 
sous  la  pression  atmosphérique  habituelle.  Les  dérivés 
iodés  s'obtiennent  par  Taction  de  Tiode  sur  les  acétylures 
cuivreux. 

Dibromopropine  CBr  ^  G-  CH*Br. 
On  l'obtient  en  faisant  agir  la  potasse  sur  le  bromure 

CHBr  =  Cnr-  GH»Br. 

Il  faut  opérer  sous  pression  réduite.  C'est  un  liquide  inco->- 
lore,  piquant  les  yeux,  d'une  odeur  forte,  phosphorée,  ne 
distillant  pas  sans  altération  a  la  pression  de  760™"^.  II 
bout  à  73*'-74*'  sous  1  a  pression  de  3o™™,  à  5  2**-5  5**  sous  i  o"" . 

Chauffé  à  l'air,  vers  1 5o°,  il  donne  un  charbon  volumi- 
neux. Sa  densité  à  0°  égale  2,  iSj.  Il  (ixe  deux  atomes  de 
brome  en  donnant  un  liquide  distillant  sous  une  pression 
de  3^"*. 

L'oxygène  de  l'air  n'agit  pas  sur  lui,  immédiatement  du 
moins. 

Cryoscopie  : 

Acide  acétique 100*" 

Matière  dissoute 5*'", 634 

Abaissement i**,  12 

Poids  moléculaire  calculé 197 

»  théorique ...  198 

Dosage  du  brome  : 

Matière 0,^^96 

Bromure  d'argent 0,56 18 


Soit,  en  centièmes  : 


Théorie 

pour 
C»H»Br«. 


Brome 80,77  80,80 
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Au  contact  du  sous-chlorure  de  cuivré  ammoniacal  et  de 
ce  bromure,  il  7  a  échauffement  et  formation  d'un  préci- 
pité gris. 

Acétine  du  bromopropînol  GBr  ^s  G  -  CH*OH. 

Cette  acétine  s'obtient  en  chauffant  qnelque  temps  le 
bromure  précédent  avec  de  Tacétate  de  potassium  en  solu- 
tion alcoolique.  Elle  ne  bout  pas  sans  décomposition  à  la 
pression  de  760™",  mais  passe  à  8o**-83**  sous  la  pression 
de 


12 


mm 


Je  n'ai  pu  toutefois  obtenir  l'alcool  à  l'état  de  pureté, 
les  diverses  méthodes  que  j'ai  employées  ne  m'ayant  fourni 
que  quelques  décîgrammes  de  matière.  Il  m'a  paru  que 
c'était  un  liquide  plus  lourd  que  l'eau,  commençant  à  dis- 
tiller au-dessus  de  i65**  en  se« décomposant. 

C'est  la  saponification  de  son  acétine  qui  semble  en 
donner  la  plus  grande  quantité.  J'ai  essayé  aussi  l'action  de 
la  potasse  sur  le  corps  CHBr  =  CBr-CH^OH  en  cal- 
quant la  préparation  sur  celle  de  l'alcool  propargylique, 
mais  je  n'ai  obtenu  que  des  rendements  insignifiants.  Il 
faut  opérer  dans  le  vide  5  on  n'arrive  guère  à  modérer  l'ac- 
tion de  la  potasse  qui  doit  détruire  l'alcool  cherché  comme 
elle  détruit  ses  éthers;  il  se  fait  en  particulier  des  corps 
précipitant  le  sous-chlorure  de  cuivre  ammoniacal  en 
rouge  et  d'autres  en  jaune.  Enfin,  j'espérais  arriver  à  ce 
dibromopropinol  en  partant  de  son  éther  méthylique, 
grâce  au  procédé  qui  a  permis  à  M.  Eltekoff  (*)  de  passer 
de  l'éther  éthylpropargylique  à  l'alcool  correspondant  : 
j'ai  chauffé  l'éther  bromopropargylique  avec  de  l'acide 
sulfurique  à  2  pour  100  à  la  température  de  i25°-i3o®, 
pendant  une  heure  et  demie.  Mais  l'alcool  brome  est  pro- 


(^)  Berichte  de  rdeutschen  chemischen  Ges,,  t.  X,  p.  igoS. 
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bablement  beaucoup  moins  stable  que  le  propinol  et  je 
n'ai  obtenu  que  des  goudrons . 

Bromopropinoooy méthane  G  Br  ^  G  -  GII*  OGH*. 

On  traite  l'ëiher  CHBr=  CBr- CH^OCH»  par  une 
petite  quantité  de  potasse  à  70  pour  100.  On  chaufife  sous 
pression  réduite;  ce  qui  a  passé  est  séché  et  redistillé.  Les 
portions  supérieures  sont  soumises  de  nouveau  à  Taction 
de  la  potasse.  Un  excès  de  ce  réactif  est  très  nuisible,  il 
produit  dans  le  ballon  des  flammes  et  un  dépôt  de  charbon. 

On  arrive  ainsi  à  un  liquide  incolore,  bouillant  à 
125*^-126°  sous  la  pression  de  740™™.  Sa  densité  à  0°  est 
1,47*  Refroidi,  il  cristallise  en  belles  aiguilles  fondant 
à  — 20®. 

Cryoscopie  : 

Acide  acétique Sg*"" 

Matière  dissoute i*',6o 

Abaissement i°,  02 

Poids  moléculaire  trouvé i56 

»  théorique 149 

Les  analyses  ont  donné  : 

I.  Matière  employée 0,2128 

Acide  carbonique 0,2490 

Eau 0,0719 

II.  Matière  employée o,243o 

Bromure  d'argent o,3o6o 


Soit,  en  centièmes  : 


Théorie 

pour 

G^H'BrO. 


I.  G 3i,99  32,21 

H 3,76  3,35 

II.  Br 53,5a  53,68 
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Surchauffé  à  l'air,  cet  étherprend  feu  elbrûle  avec  une 
flamme  pourpre.  Sous  l'action  de  la  potasse  à  chaud,  il 
fournit  un  corps  spontanément  inflammable  à  l'air  qui 
doit  être  l'acétylène  brome  CBr^CH.  M.  Henry  a  en 
effet  établi  que  Téther  méthylpropargylique,  sous  l'action 
de  la  potasse  donne  de  l'acétylène. 

L'éther  bromopropargylique  précipite  en  jaune  le  sous- 
chlorure  de  cuivre  ammoniacal.  Ce  précipité,  traité  par 
l'acide  chlorhydrique,  régénère  l'éther  méthylpropargy- 
lique.  On  savait  déjà,  par  le  cas  de  l'acétylène diiodé  C^I^ 
étudié  par  M.  Baeyer,  que  la  précipitation  du  réactif  cui- 
vreux n'exige  pas  la  présence  d'un  groupe  CH  ^  C,  mais 
se  faii  aussi  quand  cet  hydrogène  est  remplacé  par  de 
l'iode. 

En  fixant  deux  atomes  de  brome  sur  l'éiher  bromopro- 
pargylique, j'ai  obtenu  le 


Tribromopropènoxyméthane  CBr*  =  GBi  -  GH^OGH^. 

C'est  un  liquide  bouillant  à  lao®  sous  la  pression 
de  25°*°^,  se  solidifiant  quand  on  le  refroidit  par  un 
mélange  de  glace  et  de  sel,  et  fondant  à  — 1 1**.  Son  odeur 
rappelle  celle  de  la  menthe. 

Cryoscopie  : 

Acide  acétique Sg^ 

Matière  dissoute 3*^ 

Abaissement o°,  94 

Poids  moléculaire  calculé 819 

»  théorique 809 

Dosage  du  brome  : 

Matière 0,2210 

AgBr o,4o35 
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Soit,  en  centièmes  : 

Théorie 

pour 

C*H»Br>0. 

Br 77,68  77,64 

lodopropinol  CI  =  C  -  GH>OH. 

Les  dérivés  iodopropargyliques  sont  plus  faciles  à  obte- 
nir que  leurs  correspondants  bromes.  Pour  ces  derniers, 
j^ai  eu  recours  à  Taclion  de  la  polasse;  or  ce  réactif  les 
détruit  très* facilement.  Ici  j'ai  fait  agir  Fiode  dissous  dans 
l'iodure  de  potassium  et  l'eau  sur  le  précipité  cuivreux  du 
propinol.  Quand  la  décoloration  de  Tiode  ne  se  fait  plus, 
on  ajoute  encore  un  peu  du  dérivé  cuivreux,  on  filtre  et 
l'on  soumet  le  liquide  filtré  à  des  extractions  à  i'élber.  Par 
évaporation  de  ce  dissolvant  on  obtient  Piodopropinol 
cristallisé.  On  le  redissout  dans  Teau  froide  qui,  par  éva- 
poration, abandonne  l'alcool  sous  forme  de  cristaux  nacrés 
incolores.  Avec  le  temps  ils  deviennent  roses.  Ce  composé 
a  une  odeur  forte  ;  sa  solution  aqueuse  est  très  vésicante. 

Il  fond  à  43M4°- 
Cryoscopie  ; 

Acide  acétique Sg*' 

Matière  dissoute o**",  8107 

Abaissement o**,  4^ 

Poids  moléculaire  calculé igS 

»  théorique  . .  182 

Analyse  : 

Matière o ,  3o'25 

GO* 0,2145 

H»0 0,0497 

Soit,  en  centièmes  : 

Théorie. 

G 19,37  19,77 

H r,82  i,6î 

Ànn,  de  Chim,  et  de  Phys,,  7*  série,  l.  XI.  (Juin  1897.)  lo 
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L'iodopropinol  précipite  le  sous-chlorure  de  cuivre 
ammoniacal  en  jaune.  Ueau  bouillante  altère  cet  alcool.  Il 
se  fait  quelques  cristaux  fondant  à  i5o®. 

J'ai  obtenu  l'éther  mélhylique  CI  =  C-CH^OCH^  de 
la  même  façon  que  Piodopropinol,  mais  en  partant  du 
dérivé  cuivreux  de  l'oxydeCH  ^  C -CH^OCH^.  C'est  un 
corps  solide  distillant  à  ^4**  sous  la  pression  de  20™™.  11 
fond  à  24**. 

CHAPITRE  IL 

PASSAGE  AUX  CORPS  EN  C*. 

Nitrile  et  acide  broniobuténoïque  G*H»Br02. 

Le  premier  de  ces  deux  corps  a  été  obtenu  par  P action 
du  cyanure  de  potassium  sur  l'épîdibromhjdrine  ^.  Avant 
de  le  décrire,  je  rappellerai  les  résultats  auxquels  était 
arrivé  M.  Claus  (*)  en  partant  de  Tépidichlorhydrine  a. 
M.  Claus  opérait  à  froid,  en  solution  alcoolique;  il  se 
faisait  des  nitriles  qu'on  n'isolait  pas;  le  produit  bmt 
était  saponifié  par  la  potasse.  On  obtenait  ainsi  un  mé- 
lange de  deux  acides  difficiles  à  séparer,  et  à  faire  cris- 
talliser. L'un  est  Tacide  tricarballylîque,  l'autre  un  acide 
C^H^O^  auquel  M.  Claus  attribue  la  formule 

GH2=GH-GHîOH. 
I 
GO«H 

Mes  recherches  ont  porté  sur  l'épidibromhydrine  ^ 
CHBr  =  CH  -  CH^Br.  Voulant  éviter  autant  que  possible 
la  disparition  de  la  double  liaison  par  fixation  d'une  mo- 
lécule d'acide  cyanhydrique,  comme  cela  a  lieu  dans  le  cas 
étudié  par  M.  Claus,  puisqu'on  obtient  de  l'acide  tricar- 
ballylique,  j'ai  utilisé  la  remarque  faite  par  M.  Pinner  à 
propos  du  chlorure  d'allyle.  Si  l'on  fait  agir  ce  corps  sur  le 

(*)  Lieblg's  Annalen,  t.  GLXX,  p.  126. 


RECHERCHES    SUR    LES    ÉPIDIBROMHYDRINES.  aj5 

cyanure  de  potassium  en  solution  alcoolique,  il  se  fait  une 
certaine  quantité  de  cyanure  de  propylène,  en  même  temps 
que  du  cyanure  d^aliyle  ;  mais  à  froid,  en  solution  aqueuse, 
on  n'obtient  que  ce  dernier  nitrile.  II  est  vrai  que  la  réac- 
tion s'arrête  dès  qu'il  s'en  est  formé  lo  pour  loo. 

A  2^5^  d'épidibromhydrhie  P,  j'ai  ajouté  658"^  de  cya- 
nure de  potassium  dissous  dans  le  minimum  d'eau  froide. 
Il  se  forme  deux  couches  qui  ne  se  mélan^nt  pas  ;  aussi 
faut-il  agiter  fréquemment.  Au  bout  de  cinq  jours,  la  fiole, 
dans  laquelle  on  a  fait  le  mélange,  renferme  une  émulsion 
pâteuse  qui  ne  se  sépare  plus  en  deux  couches  par  le  repos. 
On  soamet  à  des  extractions  à  Téther,  ce  qui  permet 
d'isoler  un  nitrile  :  La  solution  élhérée  est  chauffée  au 
bain-marie  pour  éliminer  te  dissolvant.  On  distille  le  ré- 
sidu dans  le  vide  en  chauffant  à  l'aide  d'un  bain  de  carbo- 
nate de  potassium,  ce  qui  éviiede  dépasser  i3o®-i4o°. 

11  passe  d'abord  6o^^  d'épidibromhydrîne  inaltérée  et  un 
peu  d'eau,  puis  on  voit  distiller  un  liquide  gras  formant 
des  stries  dans  l'eau.  Enfin  a  lieu  une  décomposition  assez 
brusque  de  la  matière  restant  dans  le  ballon. 

La  masse  distillée  est  soumise  à  de  nouvelles  rectifica- 
tions qui  m'ont  permis  d^îsoler  ôs'^d'un  nitrile  bouillant  à 
95*^-98°  sous  la  pression  de  28™"*.  Il  parait  bouillir  vers 
180°  à  la  pression  atmosphéri-que,  mais  en  se  détruisant. 
Il  correspond  à  la  formule  C^H^BrAz,  ainsi  que  Pindiquent 
la  cryoscopie  et  l'analyse. 

Cryoscopie  : 

Acide  acétique 398*^ 

Matière. 1^^424 

Abaissement o**j9^ 

Poids  mcHéculaire  trouvé 149 

»  théorique....        146 

Dosage  du  brome  '. 

Matière oS"",  1245 

Bromure  d'argent oS"",  1624 
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Soit,  en  centièmes  : 


Théorie 

pour 

G*H«BrAz. 


Brome 55, 5o  54, 79 

11  y  a  là  un  léger  excès  de  brome^  tenant  probal||lement 
à  la  présence  d'un  peu  d'acide  bromhydrîqne. 

Maintenu  quelques  heures  à  100**  au  contact  d'acide 
chlorbydrique  fumant  ce  nitrile  se  saponifie.  On  extrait 
l'acide  formé  de  sa  solution  aqueuse,  à  Taide  de  Télher 
qu'on  évapore  ensuite»  L'extrait,  maintenu  quelque  temps 
à  100®  sous  pression  réduite,  cristallise  pai"^  refroidisse- 
ment. Les  cristaux  sont  purifiés  par  essorage  sur  une 
plaque  poreuse.  L'acide  ainsi  obtenu  (environ  S^»")  corres- 
pond à  la  formule  C*H^BrO^,  ainsi  qu'il  résulte  de  la 
cryoscopîe  et  de  l'analyse.  ■ 

Gryoscopie  : 

.  Acide  acétique Sgs'" 

Matière o»'",  8961 

Abaissement.  • o'',  53 

Poids  moléculaire  calculé 169 

»  théorique  . . .       i65 

Analyses. 

I.  Matière  employée 0,278 

Acide  carbonique o, 2955 

Eau 0,0828 

JL  Matière  employée o,i56 

Bromure  d'argent o,  1760 


Soit  en  centièmes  : 


Théorie 


G. 
H. 
Br 


I. 

IL 

pour 
C«H»BrO* 

28,98 

3,3o 

» 

» 
48,28 

29,09 
3,o3 

48, 4H 
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C^est  un  corps  solide,  bien  cristallisé,  soluble  dans  l'eau, 
l'ëther,  Tacîde  acétique,  et  fondant  à  SS^-Sg®,  Son  odeur 
rappelle  celle  de  l'acide  butyrique. 

D'après  son  mode  de  production,  sa  formule  est  linéaire. 
C'est  bien  un  acide  bromopropénoïque.  Le  brome  pri- 
maire de  l'épidibromhydrine,  réagissant  plus  facilement 
que  l'autre  sur  l'alcool  sodé  ou  sur  l'acétate  de  potassium, 
nous  avons  le  droit  de  penser  qu'il  en  est  de  même  vis-à-vis 
du  cyanure  de  potassium  et  que  le  nitrile  a  pour  formule 

GHBr  =  GH-GH«-GAz, 

en  sorte  que  l'acide  dérivé  serait 

GHBr  =  GH-GH«^G02H. 

Celte  formule  n'est  pas  à  Tabri  de  toute  objection  :  le 
cyanure  d'allyle  CH2  =  CH-CH^.CAz  saponifié  donne  un 
adde  CH3-CH  =  CH-C02H.  Mais,  d'après  Pinner,  la 
migration  de  la  double  liaison  est  due  à  une  fixation  tem- 
poraire d'acide  chlorhydrique.  Or,  l'épidibromliydrine 
CHBr=  CH-CH^Br  ne  fixant  pas  cet  hydracîde,  il  est 
peu  probable  que  celte  raison  puisse  être  invoquée  ici. 

Dans  le  cas  étudié  par  M.  Claus,  celui  de  l'épidichlor- 
hydrine  CH2=  CCI-  CH^Cl,  c'est  le  chlore  secondaire, 
il  est  vrai,  qui  a  réagi  sur  le  cyanure;  mais,  comme  on  ar- 
rive non  pas  à  un  acide  chloré,  mais  à  un  acide  alcool,  on 
a  le  droit  de  supposer  que  c'est  parce  que  le  chlore  pri- 
maire a  d'abord  été  transformé  en  oxhydrile  par  la  potasse 
provenant  de  la  dissociation  hydroli tique  du  cyanure,  que 
ce  dernier  n'a  agi  que  sur  le  chlore  secondaire.  Faute 
d'une  quantité  suffisante  de  matière,  il  ne  m'a  pas  été  pos- 
sible de  voir  si,  par  l'action  de  la  potasse,  on  pouvait 
tirer  de  cet  acide  soit  un  acide  acétylénîque,  soit  un  acide 
alcool  et  sa  lactone,  ce  qui  aurait  élucidé  la  question. 


ayS  m.  i;Esi»iEAir. 


action  de  Vacîde  carbonique  sur  quelques  dérivés  sodés. 

Acide  tétroiique. 

Pour  passer  de  la  série  en  C^  à  la  sérî^  «nC^,  j'aî  essayé 
l'action  de  Tanliydride  carbonique  sur  deux  oomposés 
sodés  obtenus  Vun  en  partant  de  l'élber 

GHBr  =  CBr-GH2  0GH3, 

l'autre  en  partant  deTéther  mélhylpropargylique. 

Pour  le  premier  de  ces  corps,  j'aî  été  guidé  par  les 
recherches  de  M.  Pinner  sur  le  chlorure  d'ailyléne 
CHCl  =  CCI  -CH^.  Ce  corps  fixe  deux  atomes  de  sodium. 
La  combinaison,  difficile  à  purifier  et  par  suite  à  analyser, 
régénère  Tallylène  en  présence  de  l'eau.  En  présence  de 
la  benzine,  elle  fixe  l<entement  Facide  carbonique  en  se 
décolorant.  Traitée  ensuite  par  l'acide  sulfurique,  elle 
fournit  de  l'acide  tétroiique  CH^-  C  =  C-  CO^H. 

L'élher  brome  CHBr^rCBr-CH^OCH^  a  une  c^msti- 
tution  tout  à  fait  analogue  au  chlorure  d'allylène  <et, 
comme  lui,  il  réagit  sur  le  sodium.  La  réaction  n'a  pas 
lieu  à  0°;  elle  marche  bien  à  3o**  sans  s'emballer,  comme 
cela  arrive  avec  le  dérivé  de  FaHylène.  En  présence  du 
benzène,  on  voit  le  sodium  brunir,  tomber  au  fond  et  se 
réduire  en  poudre..  Chaque  addition  de  sodium  produit 
une  élévation  de  température  jusqu'à  concurrence  de  deux 
atomes  de  sodium  par  molécule  d'éther.  Il  ne  se  fait  aucun 
dégagement  gazeux  au-dessous  de  60°.  On  pejçoit  l'odeur 
de  l'élher  propargylique  au-dessus  de  cette  température. 
Le  produit  obtenu  est  décomposable  par  l'eau,  mais  sans 
violence.  Si  on  le  soumet  à  l'action  d'un  courant  d'anhy- 
dride carbonique  sec  pendant  huit  jours,  on  ne  voit  aucun 
changement  de  couleur.  La  benzine  étant  chassée  au  baîn- 
marie,  le  résidu  est  repris  par  l'eau  additionnée  de  la 
quantité  d'acide  sulfurique  nécessaire  pour  neutraliser  le 


RECHERCHES    SUR    LES    ÉPIDIBROMHYDRINES.  2^9 

sodium  employé.  On  extrait  à  l'éther.  Par  évaporatîon  il 
reste  un  liquide  brun.  Soumis  A  la  disiillalion,  il  fournit 
un  liquide  jaunâtre  et  quelques  cristaux.  Ces  derniers, 
purifiés  par  essorage  et  sublimation  dans  le  vide,  se  sont 
trouvés  être  de  l'acide  létrolique.  En  effet,  ils  fondent  à 
76®  «t  leur  aAaijse  a  donné 

/       Matière  employée o,345i 

Acide  carbonique 0,7199 

Eau 0,1614 

Soit,  en  centièmes  ':  i 

Théorie 
pour 
Trouvé.  G*H«0». 

C 56,89  57,14 

H 5,21  4,75 

0 37,90  38,07 

Quant  au  liquidé,  il  ne  bout  pas  à  point  fixe  et  je  n'ai 
pas  réussi  à  le  purifier. 

Lai  réaction  utilisée  ici  n'étant  pas  facile  à  suivre  de 
près,  j'ai  cru  devoir  la  répéter  sur  l'éther  méthylpropar- 
gylique.  Dans  ce  cas,  on  devait  supposer  par  analogie  que 
le  sodium  remplacerait  l'hydrogène  acétylénique,  puisque 
le  composé  CNa  ^  C  -  CH^OCH^  fixant  un  groupe  CO^ 
donnerait  le  sel  CO^Na  -  C  =  C  -  CH^OCH^ 

J'ai  opéré  sur  l'éther  en  solution  benzénique.  L'addition 
de  sodium  produit  un  grand  échauffement.  Le  sodium 
tombe  au  fond,  puis  se  délite.  L'absorption  d'acide  carbo- 
nique est  plus  rapide  que  dans  le  cas  précédent.  Au  bout 
d'une  semaine,  on  opère  comme  ci-dessus.  L'épuisement  à 
Téther  fournit  un  liquide  brun.  En  le  refroidissant  avec 
du  chlorure  de  méthyle,  on  voit  apparaître  quelques  cris- 
taux, qu^on  isole  par  essorage  à  la  trompe,  à  la  température 
de  —  q3^ 

Le  liquide  filtré  est  soumis  à  la  concentration  dans 
le  vide,  sous  pression  réduite  au  bain-marie.  Il  distille  un 
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peu  d'eau  et  il  se  sublime  des  cristaux.  Le  résidu,  aban- 
donné pendant  quelques  semaines  à  lui-même,  fournît 
encore  des  cristaux. 

Toutes  les  portions  solides  ainsi  obtenues  sont  iden- 
tiques. On  les  purifie  d'abord  par  essorage  sur  une  plaque 
poreuse,  puis  par  cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Elles  fondent  à  y6^  et  leur  analyse  a  montré  que  c'était  de 
l'acide,  létrolique. 

Les  parties  restées  liquides  m'ont  fourni  à  la  distillation 
des  sirops  donnant  toujours  de  l'acide  léirolique  dans  les 
reatifications  ultérieures.  L'acide  télrolique  résulte  peut- 
être  d'une  décomposition  de  l'acide  mélhoxytétrolîque, 
mais  puisqu'on  le  trouve  avant  d'avoir  chauffé  autrement 
que  ce  qu'il  faut  pour  chasser  l'oxyde  d'éthyle  qui  a  servi 
à  l'épuisement,  il  est  probable  qu'il  faut  lui  assigner  une 
autre  origine. 

Or,  en  effet,  ayant  dissous  du  sodium  dans  l'éther  mé- 
ihylpropargylique  en  présence  du  benzène,  j'ai  vu  qu'à  o® 
il  ne  se  fait  qu'un  dégagement  de  gaz  insignifiant.  Si,  au 
contraire,  on  chauffe  à  So"  au  bain-maiie,  il  y  a  un  déga- 
gement très  régulier.  Le  gaz  formé  précipite  le  sous-chlo- 
rure de  cuivre  ammoniacal  in  jaune.  J'ai  d'abord  cru  que 
c'était  de  Thydrogène  ayant  entraîné  des  vapeurs  d'élher 
piopargylique,  malgré  la  présence  d'un  bon  réfrigérant 
ascendant.  Or,  dès  que  l'air  est  chassé  de  l'appareil,  le  gaz 
qui  se  dégage  est  totalement  absorbé  par  le  brome.  Si, 
après  la  décoloration  de  ce  liquide,  on  distille  le  produit 
obtenu,  ©n  voit  qu'il  bout  à  iSa'^;  son  poids  moléculaire, 
déduit  d'une  mesure  cryoscopique,  est  voisin  de  2o3.  C'est 
donc  du  bromure  d'allylène,  car  ce  corps  bout  à  182°  et  a 
pour  poids  moléculaire  200.  Il  faut  en  conclure  que,  au 
moins  pai  liellemenl,  le  sodium  a  sur  Téther  méthylpro- 
pargylique  une  action  destructive  fournissant  de  l'aHylène. 
Ce  gaz  réagissant  sur  le  sodium  donne  le  composé  qui,  par 
absorption  d'acide  carbonique,  fournil  l'acide  tétrolique. 
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Afin  d'éviter  celte  destruction  de  l'éllier,  je  l'ai  mis  en 
présence  non  de  sodium,  mais  d'alcool  absolu  sodé.  3 'ai 
obtenu  un  liquide  paraissant  analogue  à  ceux  décrits  ci- 
dessus,  mais  en  trop  petite  quantité  pour  pouvoir  l'étudier. 

CHAPITRE  m. 

COMPOSÉS  BUGÉTYLÉNIQUES  EN  G».    ' 

Le  passage  des  corps  acétyléniques  vrais  en  G"  aux  corps 
biacétyléniques  en  G^"  peut  se  faire  par  oxydation  ména- 
gée de  leurs  combinaisons  cuivreuses.  M.  Glaser,  utilisant 
l'oxygène  de  Tair,  a  pu  passer  ainsi  du  phénylacélylène 
C^H^C  ^  CH  au  diplîénylbiacétylèue 

C«H5Ge=C-C  =  C-G«H5, 

M.  Baeyer  a  indiqué  l'emploi  d'un  oxydant  très  avantageux 
dans  les  cas  analogues  :.le  ferricyanure  de  potassium.  En 
l'utilisant,  il  passe  de  l'acide  propiolique  CH  ^  G-CO^H 
à  Tacide  diacétylène-dîcarbonique.  De  même  M.  Griner, 
«n  partant  de  l'allylène,  a  obtenu  le  dimélhyl-bî acétylène 
CH'G  ^C  -G  ==  G-  GH^,  ainsi  qu'un  éther 

GH3G  =  G-  G  ^  G-GH20G2H5. 

On  connaissait  donc,  dans  la  série  des  corps  biacétylé- 
niques en  C^,  le  carbure  et  l'acide  bibasique;  je  me  suis 
proposé  d'obtenir  le  glycol  et  ses  élhers. 

Hexadiinediol  GH^OH  -  G  =  G  -  G  =  G  -  GH^OH. 

Dans  ce  but,  j'ai  préparé  de  l'alcool  propargylique  par 
le  procédé  de  M.  L.  Henry.  On  sait  qu'on  obtient  ainsi  un 
liquide.  J'ai  trouvé  qu'il  est  assez  facile  à  solidifier.  L'alcool 
(jue  j'ai  préparé  fondait  à  — i;^'^.  On  l'élend  d'eau,  puis 
on  ajoute  en  agitant  une  soluliou  saturée  de  sous-clilorure 
de  cuivre  dans  l'ammoniaque.  Il  y  a  un  léger  échaufiiemenl, 
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mais  la  précipitation  n'est  complète  tfuau  bout  d'une 
douzaine  d^beures.  Ce  temps  écoulé  on  essore  a  la  ti*otnpe 
sur  une  plaque  percée  de  trous.  On  s'assure  <que  le  liquide 
filtré  ne  précipite  plus  par  addition  de  sous-chlorure  de 
cuivre  ammoniacal  frais.  On  lave  à  Peau  distillée.  L'opé- 
ration est  assez  longue,  car  le  précipité  est  en  quelque 
sorte  gélatineux.  Quand  il  est  bien  lavé,  il  est  d'une  belle 
couleur  jaune  exempte  de  vert.  On  le  pèse,  on  le  délaye 
dans  leau  et  Ton  ajoute  une  solution  saturée  à  £roid  de 
ferri cyanure  de  potassium.  OiU  en  met  une  quantité  telle 
qu'il  la  faudrait  ibéoriquement  si  le  précipité  était  sec  et 
répomlail  à  la  formule 

Cu2(G  =  G-GH»0H)«. 

Il  s'ensuit  qu'on  en  met  un  peu  trop,  mais  cela  ne  m'a 
pas  paru  avok*  d'influence  nuisible.  Icieiicoi^  il  y  a  un 
léger  écbauflement,  on  refroidit  et  l'on  abandonuequelques 
heures.  On  épuise  ensuite  à  l'éiher.  On  prend  un  volume 
de  ce  corps  égal  à  trois  ou  quatre  fois  celui  du  liquide  à 
épuiser.  On  agile  et  on  laisse  poser.  Il  faut  quelques  heures 
encore,  car  il  se  fait  uneémulsion  assez  persistante.  Quand 
il  s'est  fait  deux  couches  bien  nettes,  on  décante  puis  on 
chasse  l'éther  au  bain-marie.  Toutes  ces  opérations  doivent 
être  faites  avec  le  moins  de  lumière  possible  et  .à  basse  tem- 
pérature. Quand  il  ne  reste  plus  que  peu  d'éther,  on  verse 
le  tout  dans  un  grand  verre  de  montre  et  l'on  abandonne  à 
l'évaporatîon  spontanée.  Il  se  dépose  alors  des  cristaux 
mamelonnés  et  faiblement  rougeâtres.  En  répétant  l'épuisé- 
ment  à  l'éiher,  on  obtient  une  nouvelle  quantité  du  pro- 
duit. On  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  le  benzène  bouil- 
lant qui  l'abandonne  par  refroidissement.  On  l'a  en 
aiguilles  incolores  si,  après  l'avoir  dissous  dans  l'éiher,  on 
laisse  évaporer  ce  liquide  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se 
déposer  des  cristaux  et  si  l'on  ajoute  alors  doucement  de  la 
ligroïne. 


» 
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Quand  ce  corps  vient  d'être  préparé,  si  l'on  s'est  mis  à 
l'abri  de  la  lumière  et  de  la  cbaleur,  il  est  incolore.  Il  fond 
à  II  1^-111**;  il  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  réibw, 
l'acide  acétique,  l'acétone.  Le  benzène,  le  chloroforme  ne 
le  dissolvent  bien  qu'à  rébullition.  La  ligroïne  ne  le  dis- 
sout pas. 

Au  bout  de  peu  de  temps,  il  se  colore  en  jaune,  puis  en 
rouge.  Si  l'on  essaye  alors  de  le  dissoudre,  on  voit  qu'il 
reste  quelques  flocons  rouges  insolubles.  Chauffé,  il  se 
décompose  assez  vivement,  mais  sans  explosion,  en  lais* 
sant  un  volumineux  résidu  de  charbon. 

Cryoscopîe  : 

Acide  acétique Bg*^ 

Matière i5'^,267 

Abaissement i°,  i 

Poids  moléculaire  calculé 1 1 5 

»  »  théorique. ...  i  lo 

ArHilyse. 

Matière o,  1986 

GO2 0,4786 

H^O 0,0999 

Soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 

G 65, 04  65,45 

H 5,59  5,45 

O 29,37  49^10 

Ce  glycol  fixe  vivement  le  brome;  une  molécule  déco- 
lore à  peu  près  quatre  atomes  de  cet  halogène,  si  l'on 
opère  à  —  i5®  en  solution  chloroformique. 

Afin  de  bien  établir  l'existence  de  deux  fonctions  alcool 
dans  ce  composé,  j'en  ai  préparé  la  diacétiue  en  le  chauf- 
fant à  187**  au  réfrigérant  ascendant  avec  un  grand  excès 
d'anhydride  acétique  et  un  peu  de  chlorure  de  zinc.  L'opé- 
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ration  dure  deux  heures.  On  se  débarrasse  de  l'acide  acé- 
tique et  de  l'excès  d'anhydride  par  évaporation  à  100^ 
dans  le  vide  sous  une  pression  de  20™"*.  Le  résidu  est  agité 
avec  de  l'éther.  L'évaporation  de  ce  dissolvant  fournît  une 
masse  pâteuse  qu'on  reprend  par  de  la  benzine,  ce  qui 
élimine  une  huile  insoluble  dans  ce  carbure',  on  obtient 
ainsi  des  cristaux  fondant  à  35**  et  qui  constituent  la  dia- 
cétine  cherchée. 

Analyse. 

Matière. 0,1670 

GO2 0,3763 

H2  O 0^0780 

Soit,  en  centièmes  : 

Théorie. 

G 61,45  61, 85 

H 5,18  5,i5 

En  le  chauffant  à  100®  en  tube  scellé  avec  un  excès 
d'une  solution  titrée  de  baryte  alcoolique,  on  a  pu  doser 
l'acide  acétique  (la  solution  brunit  fortement)  : 

Matière Oj9986 

Acide  acétique 0,6282 

Soit,  en  centièmes  : 

Théorie. 
G2H*02 62,90  61 ,85 

Éther  diméthylique  GHsOGH^G  =  G-G  =  G-GH20GH3. 

La  préparation  est  identique  à  celle  décrite  pour  It 
glycol,  sauf  qu'il  faut  partir  de  l'éther  méthylpropargy- 
lique.  Le  résidu  de  Textraclion  à  l'éiher  ne  cristallise  pas 
de  lui-même  à  la  température  ordinaire,  mais,  refroid 
par  un  mélange  de  glace  et  de  sel^  il  se  prend  en  masse. 

On  peut  le  purifier  par  cristallisation,  par  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ou  par  distillation  sous 
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pression  réduite.  Il  passe  à  io4®,  5-io5°,  5  sous  12™"*  à 
i3"*°*;  mais  remploi  de  la  chaleur  a  pour  inconvénieut 
de  polyuiériser  une  partie  du  produit  en  fournissant  un  li- 
quide rougeâtre  ne  distillant  pas  au-dessous  de  i3o°  sous 
la  pression  de  12™"*. 

L'étlier  dimélhylique  est  un  liquide  incolore,  fondant 
à  —  9°,  ayant  pour  densité  à  o**  0,9969  et  pour  indice  de 
réfraction  (raie  D)  i,494*  H  ^c  colore  avec  le  temps  en 
rouge  brun  et  il  acquiert  alors  Todeur  et  la  saveur  des 
oléorésines.  Cependant,  après  six  mois,  il  est  toujours  cris- 
tal] isable  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel.. 

Chauffé  à  la  pression  ordinaire,  il  se  colore  fortement, 
puis  fuse  en  devenant  parfois  incandescent.  Il  laisse  alors 
un  volumineux  résidu  de  charbon. 

Cryoscopîe  : 

Acide  acétique Sg*** 

Matière  dissoute. i^^jSô 

Abaissement o**  ,97 

Poids  moléculaire  calculé 140 

»  0  théorique i38 

Analyse. 

Matière 0,1 782 

GO» 0,459.9 

HîQ 0,1182 


Soit,  en  centièmes  : 


Théorie 
pour 


G 69,81  ,69,56 

H 7,37  7,24 

Refroidi  à  —  i5**  en  solution  cbloroformique,  il  déco- 
lore quatre  atomes  de  brome;  mais,  par  évaporaiîon  de  ce 
dissolvant,  on  ne  trouve  qu'un  liquide  visqueux  non  dis- 
tillable,  soit  dans  le  vide^  soit  dans  la  vapeur  d*eau,  possé- 
dant une  odeur  de  fruit;  je  n'ai  pas  réussi  à  le  purifier. 
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Recherches  sur  le  dibromohexadiine. 

En  vue  cParriver  à  Fétfcer  dibromhydrîque  dtr  glycol 
précédent,  on  ne  saurait  songer  à  employer  le  bromure  de 
phosphore,  d'abord  à  cause  du  manque  de  stabilité  du 
glycol  et,  en  outre,  parce  qu'on  aurait  surtout  des  produits 
d'addition,  comme  cela  a  lieu  pour  l'alcool  propargylique. 

J'ai  essayé  alors  de  doubler  le  bromure  de  proparjgyle 
en  oxydant  son  dérivé  cuivreux. 

Pour  faire  le  bromure  de  propargyle  on  traite  lepro- 
pinol  par  le  tribromure  de  phosphore. 

Il  faut,  en  premier  lieu,  dessécher  aussi  complètement 
que  possible  Falcooi  propai^jlique.  Le  carbonate  de  po- 
tassium est  loin  de  suffire^  la  baryte,  se  combinant  à 
Taloool,  ne  peut  être  utilisée;  aussi,  emploîe-t-on  la  chaux  : 
c'est  le  procédé  indiqué  par  M.  Henry.  Malheureusement, 
la  chaux  retient  beaucoup  de  propinol,  qu'on  peut  récu- 
pérer en  partie  en  ajoutant  de  l'eau  et  redistillant.  Les 
essais  que  j'ai  faits  pour  c^liger  la  totalité  de  l'alcool  à 
distiller,  en  chauffant  au  bain  d'huile,  m'ont  conduit  à  de 
violentes  explosions,  quand  j'atteignais  la  température 
de  180^. 

Sur  l'alcool  sec,  on  fait  tomber  le  bromure  phospho- 
reux, la  température  étant  maintenue  inférieure  à  0°;  on 
ajoute  de  temps  à  autre  du  carbonate  de  potassium  en  vue 
d'essayer  d'absorber  l'acide  bromhydrîque  en  excès.  Mal- 
gré ces  précautions  les  rendements  ont  toujours  été  très 
faibles  ;  j'ai  obtenu  surtout  de  l'épîdibromhydrine  a,  pro- 
duit d'addition  d'une  molécule  d'acide  bromhydrique  au 
bromure  de  propargyle.  Au-dessus  de  ce  corps,  il  distille 
des  produits  faisant  facil^ement  explosion. 

Pcftir  obtenir  le  dérivé  cuivreux  du  bromure  de  propar- 
gyle je  n'ai  pas  employé  le  sous^chlorure  de  cuivre  ammo- 
niacal, de  peur  que  le  groupement  CH^Br  ne  réagisse  sur 
l'ammoniaque  en  donnant  une  aminé,  j'ai  eu  recours  à 
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ragitation  du  bramuFe  avec  de  l'oxyde  cuivreux  fraî- 
cliement  précipité.  Le  reste  de  Topération  est  conduit 
comme  pour  le  glycol  ;  yai  obtenu  ainsi  un  liquide  plus 
lourd  que  Feau,  ne  tardant  pas  à  cristalliser:  mais  il  était 
en  trop  faible  quantité  pour  me  permettre  de  bien  le  carac- 
tériser. Il  a  une  odeur  forte,  et  ses  propriétés  sont  bien 
celles  auxquelles  on  pouvait  s' attendre.  Les  cristaux  à  peine 
jaunâtres  fondent  vers  loo^;  chauffés  plus  haut  ils  dé- 
filagrent^  ils  deviennent  très  rapidement  rougeàtres  à  la 
lumière  en  même  temps  que  partiellement  insolubles  dans 
l'éther. 

RÉSUMÉ. . 

Dans  le  courant  de  ce  travail,  y  ai  étudié  un  certain 
nombre  d'alcools  bromes  (ainsi  que  leurs  éthers  méthy- 
liques  et  bromhydriques)  se  rattachant  à  Talcool  propar- 
gylique  parce  qu'ils  en  sont  des  dérivés  d'addition  ou  de 
substitution.  Quelques-uns  d'entre  eux  représentent  du 
propinol  additionné  d'acide  bromhydrique.  La  plupart  de 
ces  corps  étaient  nouveaux,  les  autres  étaient  en  général 
peu  connus  parce  qu'on  les  avait  obtenus  à  partir  du  pro- 
pinol. C'est  ainsi  que  j'ai  eu  pour  la  première  fois  : 

i«  L'alcool  bromoallylique  CH Br  =  CH - CH^ OH,  ses 
éthers  méthylique,.  acétique  et  bromhydrique  5 

2^  Un  acide  bromopropénoïque  GHBr  =  CH-COOH 
probablement  siéréoisomérique  avec  l'acide  ^-bromacry- 
lique  de  M.  Wallach  ; 

3*»  L'alcool  CHBr2  .  CH  Br  -  CH^  OH  et  quelques-uns  de 
ses  éthers^ 

4«  L'alcool  CH^ Br  ^ CBr»  -  CH^ OH  isomérique  avec  le 
précédent;  son  éther  bromhydrique  était  connu;  j'ai 
montre  qu'on  ne  l'avait  pas  eu  à  l'état  de  pureté  et  que  les 
deux  télrabromopropanes  obtenu3  par  M.  Reboul,  d'une 
part,  et  MM.  Gustavson  et  Demjanoif,  de  l'autre,  étaient 
identiques  ; 
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5«  L'alcool  dibromallylique CHBr  =  CBr - CH'OHj 
6"  L'alcool  télrabromopropylicjue 


GHBr2-CBr2-.GH»OH; 


•  ft 


7®  Quelques  élliers  de  Palcool  bromopropargylique. 
S**  L'alcool  iodopropargylîque. 

9**  Le  nhrile  CHBr  =  CH- CH^CAz  et  l'acîde  corres-    v 
pondant  ; 

10**  Le  glycol  biacélylénîque 

GH2  OH  -  G  =  G  -  G  =  G  -  GH^  OH 

et  ses  élhers  dimélhylique  et  acétique. 

En  outre,  ayant  eu  à  faire  souvent  réagir  la  potasse  sur 
des  composés  polybromés,  j'ai  pu  voir  que  les  divers  atomes 
de  brome  figurant  dans  une  même  molécule  ne  présentent 
pas  la  même  résistance  à  ce  réactif.  Voici  d'ailleurs  comment 
se  fait  le  départ  d'acide  bromliydrique,  les  alomes  enlevés 
étant  ceux  marqués  en  italiques: 

GH2i?r-G//Bi-GH2R, 
G/7Br  =  G^r-GH2R, 
G//Br2-GBr^/'-GH2R, 

GH//=G^r-GH2R, 
GH^Br-G5rBr-GH2R, 
G^Br2-GBr^/'-GHîR, 
GH5>=G//-GH»R; 

R  désignant  ici  Br,  OCHS  OH. 

On  remarquera  qu'aucune  de  ces  réactions  ne  conduit 
à  des  dérivés  de  l'aliène  ou  à  des  chaînes  fermées. 

La  potasse  alcoolique  agit  comme  la  potasse  sèche,  mais 
en  outre  elle  transforme  le  groupe  CH^R  en  groupe 

GH20GH3, 

si  R  représente  du  brome. 
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ÉTUDE  EXPÉKIHENTALE  DES  IIYDR4TES  DE  GAZ; 

Par  m.  p.  VILLARD. 


INTRODUCTION. 

En  1810,  Humphrj  Davy  (*)  démontrait  que  le  corps 
solide  qui  se  forme  quand  on  refroidit  du  chlore  humide, 
ou  une  dissolution  aqueuse  de  ce  gaz,  est  une  combinaison 
d'eau  et  de  chlore.  Depuis  cette  découverte  la  question 
des  hydrates  de  gaz  a  fait  peu  de  progrès  jusqu'au  moment 
où  Isambert(-)  montra,  précisément  à  propos  de  l'hydrate 
de  chlore,  qu'il  s'agissait  là  de  composés  dissociables  sui- 
vant la  loi  de  Debraj.  Un  certain  nombre  de  corps  du 
même  genre  ont  cependant  été  découverts  dans  cet  inter- 
valle de  temps  :  en  1828,  A.  de  la  Rive  (')  préparait  pour 
la  première  fois  l'hydrate  du  gaz  sulfureux;  l'année  sui- 
vante, Lôwig  (  *)  signalait  l'hydrate  de  brome;  Wôhler(5) 
obtenait,  en  1840,  l'hydrate  d'hydrogène  sulfuré,  et,  en 
i856,  M.  Berthelot  {^)  montrait  que  le  chlorure  et  le  bro- 
mure de  méthyle  se  combinent  avec  l'eau. 

Les  hydrates  d'hydracides,  moins  faciles  à  obtenir  que 
les  précédents,  ne  sont  signalés  que  plus  tard;  celui  d'acide 
chlorhydrique,  en  1876,  par  MM.  Pierre  et  Puchot  C^); 
celui  d'acide  bromhydrique,  en  1878,  par  M.  Berthelot  (*). 


(')  Philosophical  Trans.fdinnét  181 1,  p.  3o. 
(»)  Comptes  rendus,  t.  LXXXVI,  p.  l\^i, 
(')  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys..,  2*  série,  t.  XL,  p.  4o5. 
(*)  Annalen  der  Physik.,  t.  XIV,  p.  485.  —  Ann,  de  Chim.  et  de 
Phys,,  2«  série,  t.  XLII,  p.  ii3. 
(*)  Ann,  der  Chem.  und  Pharm.y  t.  XXXIII,  p.  laS.    - 
(•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  o*  série,  t.  XLVI,  p.  490* 
(')  Comptes  rendus,  t.  LXXXII,  p.  46. 
(•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5'  série,  t.  XIV,  p.  368. 

yinn,  de  Chim.  et  de  Phjs.,  7»  série,  t.  XI.  (Juillet  1897.)  '9 
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Le  premier  hj^drate  de  gaz  offrant  de  fortes  tensions  de 
dissociation  est  découvert,  en  1878,  par  M.  Cailletet  (*) 
qui  obtient  un  composé  neigeux  instable  en  mettant  de 
l'acétylène  liquide  en  présence  d'eau  et  d'huile  de  lin. 

La  seule  connaissance  du  fait  qu'il  s'agissait  de  combi- 
naisons dissociables  a  fait  rapidement  découvrir  quelques 
hydrates  nouveaux  :  ceux  d'anhydride  carbonique  (2), 
d'hydrogène  phosphore  (^),  d'hydrogène  sélénié  (*)  ont  été 
obtenus  la  même  année,  en  1882.  Une  étude  assez  détaillée 
de  l'hydrate  carbonique  a  été  faite  par  Wroblewski  à  cette 
époque. 

Au  point  de  vue  de  la  théorie  générale  de  la  dissocia- 
tion, les  hydrates  de  gaz  ont  fourni  la  matière  de  travaux 
intéressants  à  M.  Roozeboom  (^),  à  Isambert  C^),  à  M.  Le 
Châtelier  (').  M.  Roozeboom  a  étudié  les  conditions  de 
formation  et  mesuré  les  tensions  de  divers  hydrates,  décou- 
vert un  nouveau  composé  du  même  genre,  formé  par  l'eau 
cl  le  gaz  chlorhydrique  (HCl,  H^O),  moins  riche  en  eau 
qite  celui  que  l'on  connaissait.  Mais  aucune  conclusion 
générale  ne  se  dégage  de  ses  nombreuses  analyses. 

On  peut  rapprocher  des  hydrates  de  gaz  proprement 
dits  un  certain  nombre  de  composés  dont  l'existence  n'a, 
toutefois,  jamais  été  bien  démontrée  que  dans  trois  cas. 
Quelques  liquides  volatils  peuvent  donner,  en  s'évaporant 
à  l'air  humide,  des  cristaux  ayant  l'apparence  de  givre,  et 
au  sujet  desquels  deux  opinions  opposées  ont  été  soute- 
nues :  en  i856  (^),  M.  Berthelot  montra  que  les  cristaux 
obtenus  par  l'évaporation  du  sulfure  de  carbone  à  Tair 


(*)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.,  4* série,  t.  XXVII,  p.  88. 
(*)  Wroblewski,  Comptes  rendus,  t.  XCIV,  p.  212  et  954. 
(')  Cailletbt  et  Bôrdet,  Comptes  rendus,  t.  XCV,  p.  58.  —  Journ, 
de  Pharm.  et  de  Chim,,  5*  série,  t.  VII T. 
(♦)  De  Forgrand,  Comptes  rendus,  t.  XCV,  p.  129. 
(»)  Recueil  des  Travaux  chimiques  des  Pays-Bas,  t.  III,  IV,  V,  VI. 
(•)  Comptes  rendus,  t.  LXXXVI  et  XCXVIIK 
(')  Comptes  rendus,  t.  XCXIX  et  CI. 
(•)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  XLV(,  p.  '190. 
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contenaient  de  Teau  et  du  sulfure;  leur  composition, 
d'après  M.  DuclauK  (*),  serait  exprimée  par  la  formule 
C*S*,  H^O  :  elle  correspondrait,  au  contraire,  suivant 
M.  Ballo(*),  àC^SS2H20, 

En  1878,  M.  Tanret  (•)  attribue  aux  cristaux  que 
donne  Téther  dans  les  mêmes  condition^,  une  composition 
représentée  par  la  formule  C*H*®0,  aH^O;  mais  il  con- 
state que,  si  la  température  s'élève  jusque  vers  o®,  il  ne 
reste  plus  que  de  la  glace. 

Suivant  M.  Decharme  (*),  les  arborescences  cristallines 
obtenues  dans  ces  conditions,  soit  avec  Péther  ou  le  sul- 
fure de  carbone,  soit  avec  d'autres  liquides  volatils,  seraient 
simplement  formées  par  de  la  glace.  Cette  opinion  semble 
justifiée  par  le  fait  que  les  cristaux  t)btenus  ne  peuvent 
être  conservés  au-dessus  de  o^  à  la  pression  ordinaire; 
déjà,  au  voisinage  de  o°,  ils  ne  sont  plus  constitués  que 
par  de  la  glace. 

On  doit  cependant  considérer  comme  bien  établie 
l'existence,  de  l'hydrate  de  chloroforme,  étudié  en  1 885 
par  MM.  Chancel  et  Parmentier  (s).  Ce  corps  peut,  en 
effet,  se  former  au-dessus  de  o°  et  ne  fond  qu'à  -4-1**,  6. 
Mais,  sauf  pour  le  chloroforme,  le  bromure  de  méthyle  et 
le  brome,  aucune  preuve  décisive  n'a  été  donnée  en  faveur 
de  l'existence  ou  de  la  non-existence  d'hydrates  définis 
formés  par  les  liquides  volatils.  Les  cristaux  obtenus  fon- 
dant vers  o**,  le  caractère  qui  eût  le  mieux  permis  de  les 
différencier  de  la  glace  faisait  défaut,  et  l'on  ne  s'est  pas 
adressé  aux  propriétés  optiques  pour  résoudre  la  question 
qui  restait  ainsi  sans  solution  définitive. 

Au  cours  de  cet  exposé,  j'indiquerai  à  quels  caractères 


(*)  Comptes  rendus,  t.  LXV,  p.  1099. 

(*)  Deutsch.  chem,  GeselLy  t.  IV,  p.  118. 

(')  Comptes  rendus i  t.  LXXXVI,  p.  765. 

(•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,y  5«  série,  t.  III,  p.  a36. 

(')  Comptes  rçndus,  t.  G,  p.  27. 
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précis  on  peut  reconnaître  si  Ton  se  trouve  en  présence  de 
glace  ou  d'un  hydrate. 

L'étude  de  ces  composés  singuliers  m'a  paru  intéres- 
sante à  plusieurs  points  de  vue  :  en  ce  qui  concerne  les 
gaz  proprement  dits,  une  seule  propriété  paraissait  com- 
mune à  leurs  hydrates,  celle  de  se  dissocier  suivant  la  loi 
de  Debray.  Il  m'a  semblé  qu'un  lien  plus  étroit  devait 
exister  entre  des  composés  en  apparence  si  analogues, 
à  n'en  juger  que  par  leur  mode  de  formation  et  leur 
ressemblance  avec  les  hydrates  sulfhydrés  qui  offrent 
entre  eux  une  parfaite  identité  de  constitution  et  de  forme 
cristalline,  ainsi  qu'il  résulte  des  travaux  de  M.  de  For- 
crand  (*). 

Cette  similitude  de  propriétés  et  de  composition  paraît 
vraisemblable  quand  on  songe  à  la  nature  de  ces  combi- 
naisons :  je  ne  puis  mieux  faire  que  de  rappeler  à  ce  sujet 
les  termes  dans  lesquels  s'exprimait,  en  i856,  M.  Berthe- 
lot,  à  propos  des  composés  de  ce  genre  (^)  • 

'((. . .  .ces  corps  sont  éminemment  propres  à  l'examen  des 
modifications  apportées  aux  propriétés  physiques  des  deux 
élémen Is  d'une  combinaison  par  le  seul  fait  de  leur  réunion. 
En  effet,  les  deux  composants  subsistent  intégralement 
dans  le  composé  ;  ils  y  conservent  un  état  moléculaire  aussi 
voisin  que  possible  de  celui  qu'ils  possèdent  à  l'état  de 
liberté.  » 

Il  est,  par  suite,  permis  de  supposer  que  la  nature  du 
gaz  combiné  avec  l'eau  ne  doit  avoir  que  peu  d'influence 
sur  les  propriétés  générales  et  la  constitution  du  composé; 
tous  ces  hydrates  se  rapporteraient  ainsi  à  un  type  unique; 
cette  hypothèse  s'est  confirmée  pour  tous  ceux  que  j'ai 
éUidiés. 

Quant  aux  combinaisons  que  l'eau  paraît  former  avec 

(')  Thèse  de  Paris;  i^82«  —  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  5*  série, 
t.  XXV  If,  p.  5. 
(2)  Aniu  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  XLVI,  p.  491  • 
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les  liquides  volatils,  leur  existence  n'était  pas  démontrée, 
exception  faite  pour  les  hydrates  de  chloroforme,  de  bro- 
mure de  méthjle  et  de  brome.  Il  pouvait  être  intéressant 
d'éclaircîr  cette  question  et  de  chercher  si  ces  composés 
présentaient    quelque    analogie    avec    les    hydrates    de 

gaz- 

L'intérêt  qui  s'attachait  à  l'étude  de  ces  combinaisons 

s'augmentait  du  fait  que,  dès  mes  premiers  essais  dans 

cette  voie,  j'ai  pu  obtenir  un  certain  nombre  d'hydrates  de 

gaz  qui,  à  ma  connaissance  du  moins,  n'avaient  pas  encore 

été-  signalés;  voici  la  liste  des  gaz  correspondants  : 

« 

Protoxyde  d'azote  (*).  Fluorure  d'éthyle  (*). 

FormèDC  (*)(').  Fluorure  de  méthylène  (•). 

Éthane  (*).  Bifluorure  de  carbone  ('). 

Propane  (').  Tétrafluorure  de  carbone  ('). 

Éthylène  (*)(«).  Fluoroforme  (»). 

Fluorure  de  méthyle  (*).  Ethylène  chloré. 

Les  composés  obtenus  avec  ces  divers  gaz  se  conservent 
tous  jusqu'à  la  température  ordinaire.  La  plupart  présen- 
tent des  tensions  de  dissociation  très  fortes;  celle  de 
l'hydrate  de  formène  est  d'environ  aS'*^™  à  o"  et  atteint 
1 5o**"  à  la  température  ordinaire. 

D'autre  part,  j'ai  réussi  à  combiner  avec  l'eau  plusieurs 
liquides  volatils,  et  à  obtenir  ainsi  des  cristaux  susceptibles 
de  se  former  et  de  se  conserver  à  plusieurs  degrés  au-dessus 
de  o^,  le  plus  souvent  jusqu'à  -hiS**  ou  -h  20^.  Ces 
cristaux  n'étaient  donc  pas  constitués  par  de  la  glace. 
Parmi  les  liquides  soumis  à  l'expérience,  les  suivants  ont 
donné  un  résultat  positif  : 


(*)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  GVI,  p.  1602, 
(»)  Ibid.,  t.  GVII,  p.  395. 
(')  Ibid.,  t.  CXI,  p.  3o3. 
{*)  Ibid,,  t.  CXI,  p.  i83. 
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Oilorure  d'éthyle  (*).  Bromure  d'élhyle. 

lodure  de  mélhyle  (^).  lodure  d'éthyle. 

Chlorure  d'élhylêne.  Tétrachlorure  de  carbone. 

Chlorure  d'éthylidène.  Sulfure  de  carbone. 
Chlorure  de  méthylène. 

Enfin,  les  appareils  que  je  devais  établir  en  vue  d'étudier 
commodément  les  hydrates  à  hautes  pressions  trouvaient 
une  application  immédiate  dans  l'étude  des  gaz  liquéfiés. 
Les  deux  ordres  de  recherches  sont  expérimentalement 
très  voisins,  procèdent  des  mêmes  dispositifs,  des  mêmes 
instruments  de  mesure,  et  se  complètent  souvent  l'un  par 
l'autre. 

Dès  les  premiers  essais,  j'ai  dû  reconnaître  qu'à  vou- 
loir étudier  un  nombre  considérable  de  corps,  je  m'ex- 
poserais à  ne  faire  qu'une  série  de  monographies  superfi- 
cielles. J'ai  préféré  me  restreindre  à  quelques  exemples, 
reprendre  au  besoin  quelques  expérie^nces  antérieures,  et 
arriver  à  des  résultats  d'où  il  fût  possible  de  déduire  quel- 
ques conclusions  générales. 

Les  recherches  qui  font  l'objet  de  ce  travail  ont  été 
commencées  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Montpellier, 
dans  le  laboratoire  de  M.  de  Forcrand.  Elles  ont  été 
faites,  pour  la  plus  grande  partie,  au  laboratoire  de  Chimie 
de  l'Ecole  Normale  supérieure.  Qu'il  me  soit  permis  d'ex- 
primer à  mon  excellent  Maître,  M.  Jolj,  toute  ma  recon- 
naissance pour  le  bienveillant  accueil  que  j'ai  trouvé 
auprès  de  lui,  et  les  conseils  éclairés  qu'il  m'a  prodigués 
au  courant  de  mes  travaux. 

CHAPITRE  L 


t  » 


APPAREILS    D  ETUDE. 


Mes  premières  recherches  sur  les  hydrates  de  gaz  ont 
été  effectuées,  sauf  pour  les  basses  pressions,  avec  l'élé- 


(*)  Comptes  rendus,  t.  CXI,  p.  i83. 
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gant  appareil  imaginé  par  M.  Gailletet.  Mais  on  ne  peut 
ainsi  opérer  que  sur  un  très  faible  poids  de  matière,  et 
dans  un  tube  fixe  de  petit  diamètre.  D'antre  part,  les 
appareils  ordinaires  de  compression  ne  pouvaient  convenir 
à  mes  expériences.  L'herméticité  n'y  est  que  médiocre- 
ment réalisée,  et  cela  à  l'aide  d'huile  et  de  cuirs  gras.  Les 
gaz  comprimés  dans  ces  conditions  ne  sont  pas  secs,  dis- 
solvent des  matières  grasses  et,  après  avoir  été  liquéfiés, 
ils  laissent,  en  s'évaporant,  un  résidu  coloré. 

Pour  ces  raisons^  j'ai  réalisé  les  appareils  qui  vont  être 
maintenant  décrits. 


COMPRESSION  DES  GAZ. 


La  description  «complète  de  l'appareil  de  compression 
ne  pourra  être  faite  qu'après  celle  des  divers  accessoires 
qui  s'y  rattachent.  J'indiquerai  d'abord  le  principe  sur 
lequel  repose  sa  construction. 

Imaginons  qu'au  sommet  du  tube  de  verre  de  l'appareil 
de  M.  Gailletet  soit  soudé  un  robinet  à  trois  voies;  le 
tube  étant  installé  sur  le  bloc  destiné  à  le  recevoir,  on 
pourra  y  faire  pénétrer  par  la  partie  supérieure,  au  moyen 
du  robinet,  un  gaz  quelconque  qui  le  remplira  en  refou- 
lant le  mercure.  Tournant  alors  convenablement  le  robinet 
à  trois  voies,  et  faisant  fonctionner  la  pompe  hydraulique 
comme  à  l'ordinaire,  le  mercure  s'élèvera  dans  le  tube  de 
verre  et  chassera  devant  lui  le  gaz  qui  pourra  être  dirigé 
dans  un  récipient. quelconque;  renouvelant  l'opération, 
on  accumulera  peu  à  peu,  dans  le  récipient,  une  quantité 
de  gaz  de  plus  en  plus  grande. 

Celte  disposition  est  exactement  calquée  sur  celle  de  la 
machine  pneumatique  à  mercure  :  seulement,  au  lieu  de 
faire  monter  le  mercure  en  élevant  un  réservoir,  on  le 
refoule  au  moyen  d'une  pompe  hydraulique. 

Sous  cette  forme,  l'appareil  serait  fort  incommode  :  on 
ne  saurait  pas  à  quel  moment  le  tube  de  verre  est  rempli 
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par  le  gaz  à  comprimer,  puisqu^il  est  en  majeure  partie  à 
rinlérieur  d'un  bloc  métallique.  Le  robinet  à  trois  voies, 
en  verre,  ne  pourrait  être  employé  au  delà  de  1 5  ou  20  at- 
mosphères. Il  aurait,  en  outre,  l'inconvénient  d'introduire 
des  corps  gras  dans  les  appareils,  ce  que  je  voulais  éviter. 
J'ai  remplacé  le  robinet  en  verre  par  un  robinet  de  distri- 
bution tout  en  métal;  le  volume  du  tube  de  verre  a  été 
porté  de  60"  à  iio*^*';  la  partie  visible,  pouvant  servir  de 
réservoir  à  gaz  comprimé,  avait  une  capacité  de  /\o^^.  Un 
dispositif  électrique  permettait  de  savoir  à  quel  moment 
le  tube  de  verre  était  plein  de  gaz.  Le  remplissage  s'effec- 
tuait sous  une  pression  de  2*^™,  5,  au  moyen  d'un  gazo- 
mètre à  mercure;  la  masse  de  gaz  soumise  à  la  compres- 
sion était  ainsi  la  même  qu'avec  un  tube  de  2^5",  rempli 
sous  la  pression  ordinaire.  * 

On  verra  plus  loin  le  détail  de  ces  dispositions. 

Robinets  à  pointeau.  —  Les  robinets  à  pointeau  ordi- 
naires sont  munis  d'une  boîte  à  cuirs  gras,  ou  d'un  presse- 
étoupe,  destinés  à  empêcher  les  gaz  de  s'échapper  par  les 
filets  de  la  vis  obturatrice.  Cette  boîte  constitue  une  cause 
de  fuites  quand  on  veut  établir,  sous  pression,  une  com- 
munication entre  deux  récipients;  en  outre,  elle  introduit 
dans  les  gaz  comprimés  de  Thumidité  et  des  corps  gras. 

Pour  éviter  ces  inconvénients,  j'ai  fait  construire  des 
robinets  entièrement  métalliques  dans  lesquels  le  poin- 
teau fonctionne  à  l'intérieur  d'une  chambre  entièrement 
close,  à  part  les  tubes  de  communication.  On  obtient  ainsi 
l'herméticité  même  des  parois  métalliques. 

Je  décrirai  d'abord  un  robinet  simple,  pouvant  se  fixer 
sur  un  récipient  en  verre  ou  en  métal,  ou  permettant  d'éta- 
blir une  communication  entre  deux  appareils  {Jig'  i)» 

Un  pointeau  p,  en  nickel,  sert  à  obturer  à  volonté  un 
orifice  o  foré  dans  un  bloc  de  laiton.  Ce  pointeau  ne 
tourne  pas,  mais  peut  seulement  se  déplacer  dans  le  sens 
de  son  axe.  Ce  mouvement  est  obtenu  au  moyen  d'une  vis 
V,  en  bronze,  tournant  dans  un  écrou  E,  et  forée  suivant 
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son  axe  de  manière  à  élre  traversée  dans  toute  sa  longueur 
par  le  pointeau.  En  avançant,  elle  entraine  celui-ci  grâce 
à  un  épaulement  sur  lequel  elle  s^appuie.  En  reculant,  elle 
ramène  avec  elle  le  pointeau  au  moyen  d'un  petit  écrou  e, 
fixé  sur  la  tige  de  nickel.  La  chambre  C,  dans  laquelle  se 
meut  la  pièce  /?,  est  fermée  par  une  plaque  de  cuivre  m, 
brasée  sur  le  pointeau,  et  soudée  au  bloc  métallique  par 

Fig.  I. 


son  pourtour;  la  soudure  est  consolidée  par  une  bague  en 
laiton,  et  le  tout  est  maintenu  par  l'écrôu  E,  fixé  par  des 
vis  au  corps  du  robinet.  Cette  plaque  métallique  a  un  demi- 
milli^^ètre  d'épaisseur,  et  sa  flexibilité  permet  au  pointeau 
de  se  déplacer  suffisamment.  Latéralement  est  fixé  un  aju- 
tage T,  dans  lequel  se  soudent  les  tubes  de  communication  : 
la  soudure  est  plus  hermétique  qu\in  raccord,  et  se  fait 
plus  facilement  que  le  serrage  d'un  écrou  sur  un  appareil 
instable  et  souvent  fragile.  A  la  partie  inférieure  du  robinet 
est  un  pas  de  vis  femelle  permettant  l'adaptation  d'un  ré- 
cipient métallique  ou  d'une  pièce  de  raccord  quelconque. 
Une  rondelle  de  plomb  légèrement  amalgamé,  ou  une 
soudure,  assure  l'herméticité  du  joint. 
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On  voit  que  le  fonctionnement  de  Tappareil  repose  sur 
le  jeu  que  permet  la  plaque  de  cuivre  m  dont  l'épaisseur 
est  de  o"",  5.  Cette  plaque  étant  maintenue  à  la  fois  par 
son  centre  et  sa  périphérie,  supporte  sans  peine  une  pres- 
sion de  60  atmosphères  ;  au  delà,  il  convient  de  lui  donner 
une  épaisseur  un  peu  plus  considérable. 

Le  robinet  à  plusieurs  voies,  dont  je  parlais  plus  haut, 
est  construit  d'après  le  même  principe  et  forme  bloc  de 
distribution.  La  fig,  1  représente  sa  disposition. 

Fig.  2. 


r\ 


^ 


1  V(>«»M^i"  n^»^^'«^^^»»rfNy»^»< 


S 


Deux  robinets  semblables  au  précédent  sont  disposés 
aux  deux  extrémités  d'un  prisme  massif  en  laiton,  ii  base 
carrée,  et  commandent  les  deux  ajutages  *T  et  ï'.  Un 
canal  étroit  les  relie  l'un  à  l'autre  ainsi  qu'à  l'ajutage  t. 
En  V,  et  perpendiculairement  au  plan  de  la  figure,  est 
foré  un  canal,  obturé  par  une  vis  en  nickel,  permettant  de 
laisser  dégager  les  gaz  par  tK  Ce  tube  (f  est  parallèle  à  T 
et  T',  mais  situé  un  peu  au-dessus. 

Les  communications  habituellement  établies  étaient  les 
suivantes  :  T  était  relié  à  un  gazomètre  à  mercure,'  T' 
communiquait  avec  les  tubes  laboratoires,  t  avec  l'appa-» 
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reil  de  compression.  R  et  R'  remplaçaient  ainsi  les  sou- 
papes d'une  pompe  de  compression,  et  l'espace  nuisible 
était  réduit  au  volume  intérieur  des  canaux;  il  pouvait 
atteindre  o^^,3  au  maximum.  Les  tubes  de  communication 
étaient  soudés  dans  les  ajutages  T,  T',  ^;  les  raccords  et  les 
cuirs  gras  étaient  ainsi  supprimés. 

Cet  appareil,  parfaitement  hermétique  et  très  propre, 
permettait  de  réaliser  toutes  les  combinaisons  nécessaires 
à  la  manipulation  des  gaz  comprimés. 

Tubes  laboratoires.  Tubes  à  réactifs  absorbants.  — 
Dans  toutes  mes  expériences  j'ai  employé  uniquement  des 
tubes  en  cristal  bien  homogène.  Des  tubes  de  ce  genre, 
ayant  un  diamètre  intérieur  de  2"*"*,  5^  sur  10'""*  de  dia- 
mètre extérieur,  n'éclatent  presque  jamais  au-dessous 
de  340*^'". 

Pour  les  pressions  courantes,  inférieures  à  80*"",  j'ai 
donné  aux  tubes  à  expériences  un  diamètre  intérieur  de 
8™"*  à  10""",  avec  2'"'",  5  d'épaisseur  de  parois.  Au-dessous- 
de  So*^"",  le  diamètre  intérieur  peut  être  porté  à  i5'""*  ou 
18™"*,  l'épaisseur  des  parois  restant  la  même. 

Pour  relier  les  tubes  laboratoires  aux  tubes  de  commu- 
nication qui  étaient  en  cuivre,  j'ai  employé  trois  procédés 
différents.  Le  premier  consistait  à  fixer  le  tube,  avec  un 
peu  de  glu  marine,  dans  une  douille  métallique  pouvant 
se  visser  sur  un  robinet.  Le  second  se  réduisait  à  mastiquer, 
également  à  la  glu  marine,  un  petit  tube  de  cuivre  dans 
le  tube  de  cristal  convenablement  étiré,  les  deux  pièces 
étant  préalablement .  chauffées  avant  d'être  introduites 
l'une  dans  l'autre.  Un  pareil  joint  se  fait  en  quelques 
minutes  et  résiste  à  35o"^"'. 

Enfin,  pour  éviter  la  présence  d'une  matière  organique, 
j'ai  le  plus  souvent  soudé  sur  le  cristal,  avec  de  l'émail, 
un  tube  fin  en  platine,  soudé  lui-même  aux  tubes  de 
cuivre  des  appareils.  J'ai  également  employé  dans  le  même 
but  une  soudure  directe,  à  l'émail,  du  cuivre  sur  le  cristal, 
faite  par  M.  Chabaud,  et   qui   a  parfaitement  résisté  à 
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de  fortes  pressions  en  restant  absolument  hermétique. 

J^ai  naturellement  donné  aux  tubes  laboratoires  des 
dimensions  et  des  formes  appropriées  à  chaque  expé- 
rience. 

Les  tubes  à  réactifs  absorbants  tels  que  potasse,  ponce 
sulfurique,  anhydride  phosphorique,  etc.,  étaient  égale- 
ment en  cristal  et  reliés  aux  tubes  de  communication 
comme  les  tubes  laboratoires.  On  pouvait  les  renouveler 
facilement,  et  leur  emploi  m'a  paru  préférable  à  celui 
des  tubes  en  cuivre  doré  dans  lesquels  on  ne  peut  surveil- 
ler ni  Tétat  de  la  matière  absorbante,  ni  celui  de  la  dorure 
protectrice. 

Appareil  de  compression.  —  La  disposition  générale 
de  l'appareil  est  indiquée yî^.  3.  Le  gaz  à  étudier  provient 


Fig.  3. 


d'un  gazomètre  à  mercure  G  où  il  est  déjà  comprimé  à 
2*^"*,  5.  Il  franchit  le  robinet  de  distribution  R  et  va  rem- 
plir le  tube  P  en  refoulant  le  mercure  dont  l'excès,  ne  pou- 
vant se  loger  en  A,  se  rend  dans  le  réservoir  auxiliaire  B, 
Grâce  à  ce  dernier,  la  capacité  du  tube  P  peut  être  portée 


:  ^ 
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sans  inconvénient  à  iio"  et  de  plus  le  mercure  ne  peut 
jamais  être  entraîné  dans  la  pompe  foulante.  Le  mercure 
qui  se  rend  en  B  reviendra  d'ailleurs  de  lui-même  en  A, 
quand  on  comprimera,  en  passant  de  nouveau  par  le  petit 
tube  de  fer  qui  l'a  amené.  Quand  le  tube  P  est  plein  de 
gaz,  le  fil  de  platine  y  cesse  de  plonger  dans  le  mercure,  ce 
qui  interrompt  un  faible  courant  électrique,  et  la  boussole 
galvanoscopique  b  indique  alors  qu'il  convient  d'arrêter 
l'opération,  en  fermant  le  robinet  R".  On  supprime  à  ce 
moment  toute  communication  avec  le  gazomètre,  pour 
l'établir  au  contraire  avec  les  tubes  à  expérience  tels  que  T. 
Ouvrant  R"  et  faisant  manœuvrer  la  pompe  foulante,  le 
mercure  s'élève  en  P  et  le  gaz  est  refoulé  dans  le  tube  T 
destiné  à  le  recevoir. 

Cette  manœuvre  est  assez  rapide  et  l'on  a  bientôt  com- 
primé plusieurs  litres  de  gaz.  Chaque  opération  porte  en 
effet,  comme  on  l'a  vu,  sur  276"  de  gaz. 

Malgré  la  présence  de  l'espace  nuisible  compris  entre  le 
tube  P  et  le  robinet  R,  la  pression  peut  atteindre  facile- 
ment une  centaine  d'atmosphères,  c'est-à-dire  beaucoup 
plus  qu'il  n'est  nécessaire  pour  Hquéfier  les  gaz. 

L'appareil  comporte  en  outre  un  ou  plusieurs  tubes 
desséchants  tels  que  D,  un  manomètre  M  de  grande  di- 
mension, et  au  besoin  un  second  tube  laboratoire  T'muni 
d'un  robinet  R'  et  destiné  à  recevoir  une  réserve  de  gaz 
liquéfié. 

Dans  cet  appareil  les  raccords  ordinaires  à  cuirs  gras  ne 
sont  employés  que  pour  la  canalisation  de  la  pompe  fou- 
lante à  eau. 

On  voit  que  le  gaz  en  expérience  est  ainsi  contenu  dans 
un  espace  entièrement  clos  et  d'une  herméticité  parfaite; 
on  peut  le  faire  passer  d'une  partie  à  l'autre  de  l'appareil 
sans  y  introduire  d'air  ou  de  corps  étrangers  et  par  suite  le 
même  gaz  peut  être  employé  sans  inconvénient  dans  une 
série  d'expériences.  Le  volume  a?sez  considérable  (4o*^'') 
donné  à  la  partie  visible  du  tube  P  permet  de  l'utiliser 
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comme  réservoir  à  volume  variable,  ce  qui  est  commode 
dans  l'étude  des  phénomènes  de  dissociation,  et  le  robi- 
net R''  permet  d'immobiliser  le  mercure  à  la  hauteur  que 
l'on  désire. 

J'ai  utilisé  ainsi  un  appareil  de  compression  très  répanda 
et  auquel  il  est  facile  de  restituer  au  besoin  sa  forme  ordi- 
naire. En  même  temps  la  disposition  que  j'ai  adoptée 
satisfait  à  des  conditions  qu'un  appareil  spécial  ne  réalise- 
rait qu'en  se  rapprochant  beaucoup  de  la  forme  précé- 
dente. Il  importe  en  effet  que  le  mercure  ne  soit  pas  refoulé 
dans  le  tube  à  compression  par  un  piston  ascendant;  ce 
piston  devant  nécessairement  être  graissé,  laisserait  con- 
stamment échapper  de  l'huile  qui  monterait  à  la  surface  du 
mercure  et  viendrait  souiller  le  gaz  comprimé.  L'emploi 
d'un  tube  à  compression  en  cristal  est  avantageux  pour 
des  raisons  faciles  à  comprendre.  On  pourrait  critiquer  la 
substitution  de  robinets  aux  soupapes  automatiques  des 
pompes  à  compression  ordinaires;  mais  il  faut  remarquer 
que  les  robinets  ferment  d'une  manière  plus  sûre  que  les 
soupapes,  et  le  temps  que  fait  perdre  leur  manœuvre  est 
insignifiant;  on  en  perd  beaucoup  plus  à  renouveler  le 
contenu  du  gazomètre  à  mercure  qui  se  vide  en  quatre 
opérations.  Aussi  ai-je  employé  souvent  deux  gazomètres 
d'un  litre  chacun,  fonctionnant  ensemble. 

Ayant  ainsi  réalisé  à  peu  de  frais  un  appareil  propre  à 
manier  les  gaz,  pouvant  à  volonté  modifier  la  disposition  et 
la  forme  des  tubes  à  expériences,  j,' étais  en  mesure  d'effec- 
tuer tous  les  essais  que  comportait  l'étude  des  hydrates 
sous  pression,  comme  aussi  celle  des  gaz  liquéfiés. 

MESURE  DES  PRESSIONS. 

Pour  mesurer  les  pressions  et  les  tensions  de  dissocia- 
tion, je  me  suis  principalement  servi  d'un  grand  mano- 
mètre Bourdon  divisé  en  cinquièmes  d'atmosphère  et  allant 
de  i*^™  à  80*'°".  L'engrenage  était  à  double  râteau  avec 


•' 
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contrepoîds,  de  telle  sorte  qu'il  n'y  avait  aucun  temps 
perdu  dans  le  mouvement  de  l'aiguille.  Les  indications  de 
cet  instrument  n'ont  pas  varié  au  courant  de  mes  recher- 
ches, et  il  présentait  sur  tout  autre  appareil  des  avantages 
incontestables  :  sa  sensibilité  était  constante  à  toutes  les 
pressions,  et  les  variations  de  la  température  extérieure 
étaient  sur  lui  sans  influence  appréciable.  En  second  lieu, 
il  était  facile  de  rendre  très  faible  le  volume  du  mano- 
mètre de  la  manière  suivante  :  le  tube  élastique  en  cuivre 
était  rempli  d'oléonaphte  bouilli  dans  le  vide,  et  relié  à  un 
tube  d'acier  en  U,  de  faible  diamètre,  contenant  du  mer- 
cure- Les  gaz  exerçaient  leur  pression  sur  le  mercure  qui 
la  transmettait  à  l'huile  minérale.  Il  n'était  par  suite  plus 
nécessaire  de  remplir  de  gaz  comprimé  le  manomètre  lui- 
même,  et  le  volume  du  tube  élastique  variant  très  peu  avec 
la  pression,  Ja  capacité  de  l'appareil  se  trouvait  réduite  à 
une  fraction  de  centimètre  cube,  condition  indispensable 
à  réaliser  si  l'on  veut  avoir  une  sensibilité  suffisante;  le 
manomètre  était  ainsi  comparable  à  un  thermomètre  ayant 
à  la  fois  un  réservoir  volumineux  et  une  faible  capacité 
calorifique. 

Un  semblable  instrument  ayant  besoin  d'être  contrôlé, 
j'ai  imaginé  l'appareil  suivant,  destiné  à  servir  d'étalon  de 
comparaison;  c'est  un  manomètre  à  azote  dont  l'échelle 
est  très  étendue  (* )  i^fig*  4)- 

Manomètre  à  azote.  —  Un  tube  en  Ù,  en  cristal,  de 
1™  de  hauteur  environ,  et  fixé  sur  une  planchette  verticale, 
est  formé  de  deux  branches  d'égal  volume  :  l'une  A  est 
cylindrique  et  porte  une  douille  en  bronze  D  dans  laquelle 
elle  est  maintenue  par  un  renflement,  et  mastiquée  à  la 
glu  marine;  un  bouchon  fileté  h,  portant  un  tube  de 
raccord,  se  visse  sur  cette  douille  avec  interposition  de  glu 
marine  dans  le  filetage. 

La  seconde  branche  est  constituée  par  un  réservoir  B 

(»)  Comptes  rendus  y  t.  CXVI,  p.  1124  • 
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surmonté  d'une  tige  C  très  étroite,  qui  se  termine  par  une 
petite  ampoule  a.  Les  diamètres  des  trois  parties  A,  B,  C 
sont  respectivement  i"",  5,  4'"'",f>,  o'""',6.  Le  volume  deC 
étant  représenté  par  i ,  celui  de  B  est  9  et  le  volume  de  A 

Fig.  i. 


est  10,  soit  la  somme  des  deux  autres.  A  et  C  portent  une 
division  arbitraire  gravée  sur  le  cristal  ;  enfin  un  manchon 
de  verre,  destiné  à  recevoir  de  l'eau  courante,  entoure  la 
branche  BC. 

Pour  elTectuer  le  remplissage,  on  adapte  à  la  douille  D 
un  robinet  à  trois  voies  qui  se  relie  d'une  part  à  une  pompe 
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à  mercure,  dWtre  part  à  une  source  d'azote.  On  fait  plu- 
sieurs fois  le  vide  dans  le  manonoiètre,  en  laissant  rentrer 
chaque  fois  de  Fazote.  Enfin  on  verse  rapidement  du  mer- 
cure dans  la  douille  qu'un  vernis  intérieur  protège  contre 
l'amalgation  ;  le  liquide  descend  aussitôt  dans  la  branche  A 
en  refoulant  Tazote,  et  pénètre  jusque  dans  le  réservoir  B. 
La  hauteur  de  Pappareil  étant  en  effet  supérieure  à  76^°^, 
on  conçoit  sans  peine  que  l'azote  soit  réduit  à  un  volume 
un  peu  inférieur  à  la  moitié  de  son  volume  primitif;  par 
suite  il  ne  pourra  remplir  complètement  la  branche  BC. 
On  enlève  alors  avec  une  pipette  l'excès  de  mercure,  de 
manière  à  rendre  le  niveau  visible  au-dessous  de  D,  puis 
on  met  en  place  le  bouchon  fileté  et  l'appareil  est  prêt. 

Ainsi  disposé,  le  manomètre  renferme  un  volume  de  gaz 
capable  de  le  remplir  en  entier  sous  la  pression  atmosphé- 
rique, c'est-à-dire  aussi  grand  que  possible.  Quand  l'ap- 
pareil n'est  soumis  qu'à  la  pression  atmosphérique,  l'azote 
qu'il  contient,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  dans  les  ma- 
nomètres de  forme  ordinaire,  est  déjà  comprimé,  à  plus 
de  2**"*,  par  le  mercure  de  la  branche  A.  On  verra  plus 
loin  l'utilité  de  cette  disposition. 

Exerçons  en  A  une  pression  croissante  :  le  niveau  du 
mercure  descend,  et  l'on  peut  à  chaque  instant  repérer  sa 
position  au  moyen  des  divisions  que  porte  le  tube  de  cris- 
tal. Vers  20''°*,  le  mercure,  qui  s'est  élevé  peu  à  peu  dans 
le  réservoir  B,  remplit  complètement  ce  dernier  et  pénètre 
dans  la  tige  C;  la  capacité  de  celle-ci  est,  en  effet,  égale  à 
~  du  volume  total  ABC,  c'est-à-dire  du  volume  qu'occu- 
pait l'azote  sous  la  pression  atmosphérique.  A  partir  de 
ce  moment,  les  lectures  devront  être  faites  sur  la  branche 
G,  dans  laquelle  les  variations  de  niveau  du  mercure  sont 
neuf  fois  plus  considérables  qu'en  A.  Cette  partie  de  l'ap- 
pareil constitue  un  véritable  manomètre  ne  donnant  d'in- 
dications qu'à  partir  de  20*'",  et  l'on  connaît  les  avantages 

jinn.  de  Chim,  et  de Phjt.,  y  série,  t.  XI.  (Juillet  1897.)  20 
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que  cette  disposition  présente  pour  la  mesuie  des  hautes 
pressions. 

Ainsi,  de  i*^"*  à  20"'°*,  les  lectures  se  feront  sur  la 
branche  A;  au  delà  de  20'*'"',  elles  se  feront  sur  C. 

Revenons  à  ce  qui  se  passe  au-dessous  de  20*'"*  :  grâce 
à  la  pression  initiale  que  possède  l'azote,  la  sensibilité  de 
l'appareil  décroît  moins  rapidement,  quand  la  pression 
augmente,  que  dans  un  manomètre  à  air  comprimé  ordi- 
naire. Le  Tableau  suivant  permet  de  faire  la  comparaison 
entre  les  deux  appareils  : 

Longueurs  correspondantes. 

Variatioos  Manomètre  Manomètre 

de  pression.  ordinaire.  à  pression  initiale, 

aim  atni  cm  cm 

De  T     à      2 33,7  ^4 

2  à      3 19,5  17 

3  à      4 11)0  II 

4  à      5 6,7  8 

5  à     10 12,6  18,5 

10  à    20 5,5  10,5 

I     à     20 89,0  89,0 

La  sensibilité  moyenne,  de  lo"*"*  à  20*^",  est  presque 
deux  fois  plus  grande^  dans  le  second  appareil  que  d^ns  le 
premier,  A  20'^"*,  elle  est  sensiblement  double  et  la 
vingtième  division  a  une  longueur  de  5™™  à  6"**". 

Comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  à  partir  de  20"'"*,  les  lec- 
tures se  font- sur  la  tige  G  dans  laquelle  les  mouvements  du 
ioaercure  sont  plus  étendus  que  dans  la  branche  A.  La  sen- 
sibilité reprend  alors  une  valeur  plus  considérable;  la 
trentième  atmosphère  correspond  à  une  longueur  de  23™'" 
environ,  la  cinquantième  à  une  longueur  de  8™"*. 

L'ampoule  ménagée  au  sommet  de  C  est  destinée  à 
augmenter  un  peu  la  sensibilité  de  l'appareil;  tout  se 
passe  comme  si  la  tige  G  était  prolongée  de  i5*"  à  20*^"*. 
Les  indications  de  l'appareil  sont  ainsi  supprimées  au  delà 
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de  loo*'";  mais,  au-dessous  de  celte  pression,  les  divisions 
ont  une  longueur  sensiblement  plus  grande  que  si  l'am- 
poule n'existait  pas  :  la  centième  atmosphère  est  représen- 
tée par  une  longueur  de  a"'*^*,  5  environ,  au  lieu  de  a™"*. 

Cet  instrument  est  d'une  construction  assez  simple;  sa 
graduation  commence  à  la  pression  ordinaire  et  néanmoins 
son  échelle  est  très  étendue.  Enfin  sa  disposition  en  fait  à 
peu  près  l'équivalent  de  deux  manomètres  distincts,  l'un 
ajant  2"  de  hauteur  et  allant  de  i*'"*  à  20*'",  l'autre  fonc- 
tionnant seulement  à  partir  de  20*^™. 

La  graduation  de  l'appareil  peut  se  faire  soit  par  le  cal- 
cul, ce  qui  a  l'inconvénient  d'exiger  un  jaugeage  rigoureux 
des  diverses  parties  du  tube  en  U,  soit  par  comparaison 
avec  un  manomètre  à  air  libre;  j'indiquerai  plus  loin  une 
méthode  de  graduation  qui  équivaut  à  cette  comparaison. 
Il  est  auparavant  nécessaire  de  décrire  l'appareil  suivant  : 

Manomètre  métastatique  (*).  —  J'ai  donné  ce  nom  à 
un  petit  appareil  destiné  à  mesurer  de  très  faibles  varia- 
tions d'une  pression  donnée  quelconque  {fig*  5). 

Un  réservoir  A,  en  cristal,  est  soudé  à  un  tube  recourbé 
B,  gradué,  d'ont  la  partie  supérieure  porte  une  chambre  C 
surmontée  d'un  tube  E  dans  lequel  se  fixent  les  tubes  de 
communication.  La  courbure  D  doit  être  capillaire. 

Après  avoir  introduit  un  peu  de  mercure  dans  l'appareil, 
on  le  met  en  rapport  avec  un  récipient  de  gaz  comprimé. 
Le  mercure  est  refoulé  dans  le  réservoir  A  qui  se  remplit 
alors  de  gaz  sous  la  pression  du  récipient.  Puis,  soit  par 
une  variation  de  température,  soit  par  une  légère  diminu- 
tion de  pression,  on  laisse  le  mercure  revenir  dans  la  tige 
graduée,  comme  l'indique  la  figure,  et  l'appareil  est  prêt  à 
fonctionner. 

Si  une  variation  de  pression  vient  à  se  produire  mainte- 
nant, il  en  résultera  une  variation  correspondante  de  vo- 
lume pour  le  gaz  du  réservoir  A,  et  par  suite  un  mouve- 

»■<■      p    ■        ■  ■■       -    ^     .1   ■   .^   —  ■■■   M-  I  ■■!    -  ■      I    ■      I  ■  I    ^^.^.i      ■■>      ■  ■■■■■■     t    ■■     ■■  ■   Il    ■  ■■■■■Il  I  I    I   ■■■       ■■IM  ■     [■■■■■^[■■«      11^      «1^ 

(*)  Comptes  rendus,  t.CXVI,  p.  1187. 
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ment  du  mercure  d'autant  plus  appréciable  que  la  tige  B 
sera  plus  fine  et  le  réservoir  A  plus  volumineux.  L'appareil 
est  comparable  à  un  manomètre  à  air  comprimé  que  l'on 
aurait  rempli  dans  l'espace  même  où  l'on  veut  étudier  les 
variations  de  la  pression,  et  que  l'on  ferait  fonctionner  au 

Fig.  5. 


voisinage  de  la  pression  de  remplissage,  c'est-à-dire  dans 
les  conditions  de  sensibilité  maxima.  C'est  un  manomètre 
à  volume  constant  et  à  masse  variable,  établi  suivant  le 
principe  adopté  par  Regnault  dans  ses  eipëriences  sur  la 
loi  de  Mariotte. 

Supposons,  pour  fixer  les  idées,  que  le  volume  de  A 
étant  5^',  celui  d'une  division  de  B  soit  i"""";  le  rapport 
de  ces  volumes  étant  5ooo,  la  variation  de  pression  qui 
provoquera  une  dénivellation  d'une  division  sera  ~_  de 
la  pression  totale,  soit  ^  d'atmosphère  à  5o"".  Ce  coeffi- 
cient Sooo  peut  d'ailleurs  être  doublé. 

La  chambre  C  est  destinée  à  empêcher  le  mercure  de 
s'échapper  de  l'appareil  quand  on  revient  à  la  pression 
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-ordînaîre.  On  peut  ainsî  faire  sortir  ou  rentrer  du  gaz  à 
volonté,  passer  sans  difficulté  d'une  pression  à  une  autre, 
et  le  remplissage  s'effectue  automatiquement  à  la  pression 
dont  on  veut  connaître  les  variations. 

La  pression  elle-même  doit  être  mesurée  par  un  mano- 
mètre ordinaire,  et  l'on  connaîtra  alors  avec  la  même 
approximation  cette  pression  et  ses  variations.  Il  peut 
sembler  illusoire  de  mesurer,  à  j^  d'atmosphère  près,  les 
variations  d'une  pression  qui  n'est  évaluée,  par  exemple, 
qu'à  \  d'atmosphère  près.  C'est  cependant  ce  qu'il  faudrait 
faire  pour  étudier  la  dilatation  à  volume  constant  d'un  gaz 
comprimé,  ou  sa  solubilité. 

Ce  manomètre  peut  être  employé  de  deux  manières  : 
soit  par  réduction  au  zéro,  et  dans  ce  cas  une  graduation 
arbitraire  suffit;  soit  pour  mesurer  une  variation  de  pres- 
sion :  l'appareil  doit  alors  être  jaugé  exactement.  Plus 
simplement  on  déterminera  empiriquement  le  coefficient 
caractéristique  de  l'instrument  en  le  comparant,  à  des 
pressions  peu  élevées,  avec  un  manomètre  à  air  libre  et 
produisant  de  faibles  variations  de  pression. 

Dans  tous  les  cas,  il  convient  de  maintenir  le  réservoir  A 
à  une  température  invariable. 


GRADUATION  DES  MANOMETRES. 


Je  me  suis  préoccupé  de  trouver  une  méthode  permet- 
tant de  graduer  les  manomètres  d'une  manière  rationnelle, 
c'est-à-dire  sans  recourir  à  des  résultats  relatifs  à  la  com- 
pressibilité  des  gaz,  résultats  dont  l'application  est  toujours 
délicate.  Il  fallait  également  pouvoir  se  passer  d'un  mano- 
mètre à  air  libre  et  utiliser  simplement  les  ressources  or- 
dinaires d'un  laboratoire.  Les  manomètres  métastatiques 
m'ont  permis  de  résoudre  la  difficulté  et  d'obtenir  des  ré- 
sultats suffisamment  précis. 

Voici  la  disposition  que  j'ai  adoptée  :  M  (Jig.  6)  est 
;un  manomètre  quelconque  qu'il  s'agit  de  graduer;  A  est 
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lin  tube  de  verre  résistant,  en  U,  de  4""°  "^^  diamètre  inté- 
rieur et  contenant  du  mercure  qui  le  l'emplît  à  moîiié;  m 
et  m!  sont  deux  manomètre)!  métastatiques,  plongés  dan.t 
des  vases  pleins  d'eau  afin  que  leur  température  reste 
constante  pendant  chaque  mesure  ;  en  ;  et  t'  sont  des  lubes 


Fig.  < 


de  communication  munis  de  robinets.  Le  lube  A  devra 
avoir  la  plus  grande  hauteur  possible,  au  moins  a".  Les 
choses  étant  ainsi  disposées,  et  le  tube  t  étant  ouvert  à 
l'air  libre,  on  refoule  de  l'air  comprimé  en  t'  de  manière  à 
produire  en  A  des  différences  de  niveau  valant,  réduites  à 
o",  a'^^-jd,  i^.Sa.  Soit  ab'  la  position  du  mercure  pour 
cette  dernière  différence.  En  même  temps,  on  marque  sur 
M  a""  et  3""".  A  ce  moment  commence  le  rôle  de  n<'  qui 
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permet  de  maintenir  constante  la  pression  en  M,  pendant 
que  d'autre  part  on  refoule  du  gaz  par  le  tube  ty  de  ma- 
nière à  ramener  le  mercure  de  la  position  al/  à  la  position 
a'b  dans  le  tube  A,  la  hauteur  a' 6  étant  égale  à  aè'. 

La  pression  en  m  est  alors  égale  à  celle  de  m'  augmentée 
de  la  différence  mesurée  par  a'b  soit  deux  atmosphères; 
elle  est  donc  de  5*'™.  On  maintient  cette  pression  aussi 
constante  que  possible  au  moyen  de  /n,  et  refoulant  de 
l'air  comprimé  par  ^',  on  ramène  progressivement  le  mer- 
cure de  A  à  la  position  ab'.  La  pression  en  M  et  m'  était 
tout  d'abord  de  3*^™,  soit  de  2""*  inférieure  à  celle  de  m  ; 
elle  lui  est  maintenant  supérieure  de  la  même  quantité  et, 
par  suite,  est  de  "j"^"*.  Si  l'on  a  eu  soin  d'arrêter  l'opéra- 
tion toutes  les  fois  que  la  différence  des  niveaux  du  mer- 
cure a  varié  de  76*^™  (valeur  réduite  à  o®)  on  a  pu  inscrire 
en  M  successivement  4»»'",  5^'"S*6"^"\  7*^"*.         ♦ 

A  ce  moment,  on  se  retrouve  dans  les  mêmes  conditions 
que  précédemment,  quand  la  pression  était  de  i*'"*  en  m 
et  de  3*'™  en  M/w';  la  différence  est  la  même,  et  les  mêmes 
opérations  peuvent  être  répétées,  permettant  d'inscrire 
cette  fois  en  M  8»^™,  9^^™,  10*'"»,  1 1'»'™. 

Par  séries  successives  de  4*^"*>  on  arrivera  ainsi  à  gra- 
duer le  manomètre  M  jusqu'à  des  pressions  très  élevées. 
Il  est  à  remarquer  que  cette  méthode  de  graduation  de 
proche  en  proche  est  susceptible  d'atteindre  un  haut  degré 
de  précision.  En  effet,  les  erreurs  commises  par  l'emploi 
des  appareils  m  et  m^  dans  le  maintien  de  la  constance  des 
pressions  n'ont  d'influence  que  quand  on  passe  d'une 
série  à  la  suivante.  Or  il  suffit  de  la  séries  de  4*'™  pour 
atteindre  5o*'"*;  en  supposant  toutes  ces  erreurs  de  même 
sens,  on  aurait  en  tout  12  erreurs  qui  sont  proportion- 
nelles à  la  pression  et  dont  la  plus  forte  n'atteint  pas  -j— 
d'atmosphère.  L'erreur  totale  aura  donc  pour  limite  su- 
périeure Yoô  d'atmosphère. 

Mais,  même  en  supposant  que  l'on  atteigne  cette  valeur 
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extrême ,  la  gradnalion  de  M  sera  exacte,  à  So***"*,  à  o**^",  12 
près.  Bien  peu  de  manomètres  peuvent  offrir  une  sem- 
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blable  exactitude  que  leur  sensibilité  ne  comporte  d'ail- 
leurs généralement  pas. 

Dans  la  pratique,  on  ne  devra  pas  s'attacher,  bien  en- 
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tendu,  à  établir  en  A  des  difTérences  de  niveau  valant 
exactement,  à  o**,  0^,76,  i",52.  Ce  serait  à  la  fois  pénible 
et  inutile.  Il  sera  bien  préférable  de  produire  des  varia- 
tions de  niveau  sufGsamment  grandes  et  de  les  noter 
'chaque  fois  avec  soin.  On  les  réduira  ensuite  à  o^  et  on 
construira  ainsi  une  Table  de  laquelle  il  sera  aisé  dé  dé- 
duire^  si  on  le  veut,  la  position  que  doivent  occuper  les 
divisions  de  M. 

On  Yoit  sans  peine  que  cette  méthode  ne  pourrait  être 
suffisamment  exacte  si  l'on  remplaçait  les  manomètres  mé- 
tastatiques  m  et  m'  par  des  manomètres  ordinaires,  aux- 
quels on  ne  peut  demander  une  précision  supérieure  à  ^^j 
d'atmosphère  dès  que  la  pression  devient  un  peu  forte. 

La  comparaison  avec  une  colonne  à  mercure  est  ainsi 
réalisée  sans  appareils  de  grande  dimension,  et  l'opération 
ne  présente  pas  de  difficulté  sérieuse.  L'exactitude  à  la- 
quelle on  peut  prétendre  ne  paraît  pas  devoir  être  infé- 
rieure à  celle  que  l'on  obtiendrait  par  l'emploi  d'un  mano- 
mètre à  air  libre»  Avec  ce  dernier  appareil,  il  est  en  effet 
difficile  de  connaître  exactement  la  température  des  di- 
verses parties  de  la  colonne  de  mercure  ;  cela  est  au  con- 
traire aisé  dans  la  disposition  que  j'ai  adoptée,  puisque 
tout  l'appareil  est  contenu  dans  un  local  fermé  et  peut  au 
besoin  être  immergé  dans  l'eau  courante.  Quant  à  la  com- 
pressibilité  du  mercure,  il  est  facile  d'en  tenir  compte, 
aussi  bien  qu'avec  le  manomètre  à  air  libre. 

C'est  par  cette  méthode  que  la  graduation  du  mano- 
mètre à  azote  a  été  établie.  La  courbe  de  graduation  est 
représentée  sur  \dijig.  7. 

La  description  des  appareils  de  recherche  étant  main- 
tenant terminée,  je  vais  aborder  dans  le  Chapitre  suivant 
l'étude  des  hydrates  de  gaz. 
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CHAPITRE  IL 


PROTOXYDE    D  AZOTE. 


Préparation  du  protoxyde  d^ azote  pur,  —  Pour  ob- 
tenir du  protoxyde  d'azote  très  pur,  il  m'a  suffi  de  purifier 
le  protoxyde  liquide  commercial.  Préparé  par  l'azotate 
d'ammoniaque  et  destiné  à  des  usages  médicaux,  il  ne 
contient  comme  impuretés  que  de  l'azote  provenant  de  la 
préparation,  de  Tair  et  de  l'humidité. 

La  purification  se  fait  en  rectifiant  le  protoxyde  d'azote 
liquide,  et  l'appareil  destiné  à  cette  opération  est  très 
simple.  Sa  disposition  varie  naturellement  suivant  les  ex- 
périences que  l'on  a  en  vue,  mais  se  rapproche  le  plus 
souvent  de  celle  que  je  vais  décrire. 


Fig.  8. 
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Au  sortir  du  récipient  A  {fig*  8),  le  protoxyde  d'azole 
traverse  des  tubes  en  cristal,  de  12™™  de  diamètre  inté- 
rieur, contenant  de  la  potasse,  de  la  ponce  sulfurique,  dfe 
la  potasse  fondue,  puis  il  franchit  un  robinet  R  semblable 
à  ceux  que  j'ai  décrits  et,  à  partir  de  ce  point,  l'appareil 
est  rigoureusement  hermétique,  ce  qui  facilite  beaucoup 
l'opération.  En  R'  est  ua  second  robipet  permettant  d'éta- 
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blir  la  comma  ni  cation  avec  Tappareil  de  compression  et 
les  tubes  à  expérience,  en  V  est  une  vis  qui  obture  un 
tube  de  dégagement  destiné  à  laisser  au  besoin  le  gaz 
s'échapper  dans  Tatmosphère. 

R  étant  ouvert,  R'  et  V  étant  fermés,  le  gaz  s'accumule 
dans  le  tube  en  cristal  T,  refroidi  à  —  ao**,  et  il  se  liquéfie 
sous  l'influence  de  sa  propre  pression.  Les  premières  por- 
tions, destinées  à  purger  l'appareil,  sont  rejelées.Il  suffit 
pour  cela  de  fermer  R  et  d'ouvrir  V  pendant  quelques 
instants.  On  laisse  ensuite  la  distillation  s'effectuer  pen- 
dant un  certain  temps  de  A  en  T  :  la  pression,  sous  la- 
quelle la  condensation  se  produit,  augmente  peu  à  peu, 
ce  qui  indique  que  l'azote  et  l'air  s'accumulent  dans 
l'atmosphère  qui  surmonte  le  liquide  condensé.  Il  con- 
vient de  chasser  de  temps  en  temps  ce  mélange  gazeux  en 
desserrant  la  vis  V  et  de  laisser  chaque  fois  le  protoxyde 
liquéfié  bouillir  pendant  un  instant,  après  quoi  l'on  con- 
tinue l'opération.  Quand  le  tube  T  est  presque  rempli  de 
liquide,  on  arrête  la  distillation  et  l'on  ouvre  le  tube  de 
dégagement  :  le  contenu  du  tube  T  entre  en  ébullition; 
l'azote  etl'air,  qui  sont  simplement  dissous  parle  protoxyde 
liquéfié,  sont  entraînés  peu  à  peu,  surtout  si  l'on  a  soin 
•que  Tébullition  ait  lieu  à  partir  de  l'extrémité  inférieure 
du  tube  T. 

L'expérience  montre  qu'il  suffît  de  perdre  ainsi  un  peu 
plus  du  tiers  de  la  quantité  totale  du  liquide  obtenu  pour 
que  ce  qui  reste  soit  suffisamment  pur. 

On  peut  recommencer  l'opération  précédente  et  distiller 
à  nouveau,  dans  un  second  tube  ï',  le  liquide  déjà  très 
pur  que  l'on  vient  de  préparer. 

L'expérience  montre  que  cette  deuxième  opération  est 
inutile  si  l'on  se  propose  uniquement  d'avoir  une  source 
de  gaz  pur.  Il  n'y  a  lieu  de  l'effectuer  que  si  le  produit 
distillé  est  dirigé  directement  dans  le  tube  définitif  où  l'on 
doit  étudier  ses  propriétés.  Ce  tube  devra  être  soigneuse- 
ment lavé  avec  du  gaz  liquéfié  avant  d'être  rempli  et  le 
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liquide  distillé  sera,  comme  la  première  fois,  soumis  à  une 
longue  ébuUition. 

Il  est  souvent  utile  de  pouvoir  sceller  au  chalumeau  les 
tubes  remplis  de  gaz  liquéfié  pur.  Pour  que  la  fermeture 
puisse  se  faire  malgré  la  pression  qui  règne  dans  le  tube, 
celui-ci  présente  à  l'entrée  un  étranglement  extrêmement 
capillaire  (moins  de  ~  de  millimètre  de  diamètre)  qu'un 
fragment  de  cire  d'un  demi  à  un  quart  de  milligramme, 
fondu  au  moment  voulu,  peut  venir  obturer.  Celte  ferme- 
ture provisoire  très  hermétique  permet  d'abaisser  la  pres- 
sion dans  la  canalisation  et  de  sceller  le  tube  au  chalumeau. 

L'examen  des  propriétés  physiques  du  protoxyde 
d'azote  rectifié  par  le  procédé  que  je  viens  de  décrire  per- 
fnel  de  constater  qu'on  est  en  présence  d'un  produit  très 
pur  :  la  force  élastique  maxima  est  indépendante  du  vo- 
lume oflcrt  à  la  vapeur,  et  une  élévation  de  pression  de 
quelques  centimètres  de  mercure  provoque  la  liquéfaction 
totale  sans  résidu  ;  le  phénomène  n'est  pas  rapide,  il  est 
vrai,  et  cela  se  conçoit  aisément;  mais  si,  au  moment  où 
il  ne  reste  plus  qu'une  très  petite  bulle  de  vapeur,  on 
promène  celle-ci  dans  la  masse  liquide,  sa  disparition  n'est 
pas  pour  cela  sensiblement  accélérée,  comme  cela  aurait 
lieu  si  cette  bulle  était  formée  par  un  gaz  étranger,  dont 
la  dissolution  serait  évidemment  favorisée  par  l'agitation. 

L'expérience  se  fait  facilement  dans  un  tube  en  U  con- 
tenant du  mercure  et  une  certaine  quantité  de  protoxjde 
d'azote  liquéfié  réparti  dans  les  deux  branches.  Les  pres- 
sions en  A  et  B  {Jig»  g)  sont  égales  toutes  deux  à  la  ten- 
sion maxima  du  protoxyde  liquide  et  le  mercure  tend  par 
suite  à  se  mettre  au  même  niveau  dans  les  deux  branches, 
résultat  qui  s'obtient  en  effet.  Mais  si  les  choses  sont  dis- 
posées comme  l'indique  la  figure,  on  voit  que,  même  s'il 
n'y  avait  plus  de  vapeur  en  A,  la  dénivellation  mm'  sub- 
sisterait encore.  Sous  l'influence  de  l'excès  de  pression  qui 
en  résulte  pour  la  branche  A,  la  liquéfaction  totale  y  a  lieu 
invariablement. 
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Une  fois  le  liquide  condensé  totalement  en  A,  si  on 
le  cbaufTe  légèrement  avec  la  main,  on  le  voit  se  dilater 
notablement  sous  pression  constante  sans  bouillir,  présen- 
tant ainsi  le  phénomène  du  retard  k  l'éballition. 


Ces  expériences  ne  réussissent  bien  que  dans  des  tubes 
parfaitement  lavés  et  le  mercure  doit  être  bouilli  dans  le 
vide  avant  l'introduction  du  gaz  liquéflé. 

Le  seul  fait  q  u'il  est  nécessaire  de  prendre  de  semblables 
précautions  montre  qu'il  serait  illusoire  de  chercber  à 
constater  par  une  analyse  la  pureté  du  gaz  ainsi  préparé. 

J'indiquerai  plus  loin  un  deuxième  procédé  de  prépara- 
tion du  prolosjde  d'azote  pur,  fondé  sur  les  propriétés  de 
l'hydrate  de  ce  gaz.  Suivant  les  circonstances  j'ai  employé 
l'une  ou  l'autre  méthode. 

J'ai  mesuré  les  forces  élastiques  maxîma  du  protoxyde 
d'azote  pur  et  obtenu  les  résultats  suivants  ; 

Températures.  Pressions  (o  =  vide). 

0° 3Ô',75 

-H  5 34,8 

-)-  8 37,4 

4-12 41, a 

-i-i6... 45,3 

' -i-ao 49,4 


r^ 
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Ces  pressions  sont  sensiblement  inférieures  à  celles  in- 
diquées par  Faraday  et  Regnault. 


FORMATION  DE  l'HYDRATE  DE  PROTOXYDE  d'AZOTE. 

En  1888,  j'ai  obtenu  pour  la  première  fois  l'hydrate  de 
protoxyde  d'azote  en  comprimant  le  gaz  en  présence  de 
l'eau  et  produisant  une  détente  brusque  suivie  d'uix^  nou- 
velle compression  ;  l'expérience  réussit  jusque  vers  +8® 
ou  -H  10®.  J'ai  également  obtenu  l'hydrate  par  simple  com- 
pression, mais  en  ayant  soin  de  refroidir  momentanément 
une  partie  du  tube  à  quelques  degrés  au-dessous  de  o®. 

En  reprenant  l'étude  de  cet  hydrate,  je  suis  arrivé  à 
établir  que  sa  formation  est  absolument  comparable  à  la 
solidification  d'un  liquide  surfondu  ou  à  la  cristallisation 
d'une  dissolution  sursaturée.  Gela  résulte  des  expériences 
suivantes  : 

Dans  un  tube  parfaitement  lavé,  contenant  du  mercure 
pur  qui  servira  d'agitateur,  et  de  l'eau  distillée  bouillie 
dans  le  vide,  on  peut  liquéfier  le  protoxyde  d'azote  au 
contact  de  l'eau  et  agiter  fortement,  soit  au-dessus  de  o", 
soit  même  au-dessous. et  jusqu'à  — 10®,  sans  provoquer 
aucune  cristallisation,  sous  la  seule  condition  que  la  sur- 
fusion de  l'eau  ne  cesse  pas.  La  pression  exercée  par  le 
gaz  liquéfié  est  cependant,  jusqu'à  -f-  10**,  bien  supérieure 
à  celle  qui  serait  nécessaire  pour  obtenir  l'hydrate.  Cet 
état  instable  peut  cesser  parfois,  surtout  au-dessous  de  o**, 
par  une  agitation  suffisante. 

Il  convient,,  dans  cette  expérience,  d'éviter  que  le  gaz 
n'apporte  avec  lui  des  poussières  solides  provenant  des 
tubes  de  communication  (oxydule  de  cuivre);  on  écarte 
cette  cause  d'insuccès  en  faisant  traverser  au  gaz  un  tam- 
pon de  papier  à  filtre  placé,  à  l'entrée  du  tube-laboratoire, 
dans,  une  petite  ampoule. 

Si  l'on  introduit  dans  le  tube  des  corps  solides,  du  pla- 
tine, par  exemple,  qui  ne  raye  pas  le  cristal,  on  constate 
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que  l'agitalion,  rendue  ainsi  plus  énergique,  provoque 
toujours  la  formation  de  l'hydrate  si  la  pression  est  suffi- 
sante et  la  température  peu  élevée,  mais  sans  qu'il  soit 
nécessaire  de  descendre  au-dessous  de  o^  ni  de  liquéfier 
le  protoxjde.  Le  même  résultat  s'obtient  encore  si  les 
tubes  renferment. des  poussières  solides,  ou  si  le  mercure 
contient  un  peu  d'oxyde  qui  trouble  l'eau  en  contact  avec 
lui  ;  la  compression  seule  peut  alors  suffire  quelquefois 
sans  qu'il  soit  utile  d'agiter. 

Or  on  sait  que  la  surfusion  de  l'eau,  par  exemple,  ne 
se  produit  facilement  que  dans  des  tubes  très  propres, 
avec  de  l'eau  bien  pure,  et  qu'elle  peut  cesser  par  une 
forte  agitation,  surtout  en  présence  de  corps  solides.  Les 
deux  phénomènes  sont  donc,  sur  ce  point,  tout  à  fait 
comparables. 

Enfin,  et  c'est  là  un  point  essentiel,  la  formation  de 
l'hydrate,  sous  une  pression  et  à  une  température  conve- 
nables, est  toujours  déterminée  par  l'introduction  d'un 
cristal  d'hydrate  déjà  formé;  sous  ce  rapport  il  y  a  encore 
analogie  complète  entre  la  formation  de  l'hydrate  et  la 
solidification  d'un  liquide  surfondu,  ou  la  cristallisation 
d'une  dissolution  sursaturée.  L'expérience  se  fait  de  la 
manière  suivante  : 

Dans  un. tube  AB  {^fig*  lo),  on  introduit  de  l'eau  et  du 
mercure;  on  y  comprime  ensuite  du  protoxyde  d'azote 
dont  on  fait  passer  quelques  bulles,  avec  de  l'eau,  dans 
la  partie  B,  en  inclinant  le  tube,  et  l'on  prépare,  dans 
cette  partie  B,  un  peu  d'hydrate.  Si  l'eau  qui  mouille  le 
verre  dans  la  courbure  G  n'a  pas  été  saturée'  de  gaz,  la 
cristallisation  ne  se  propage  pas  de  B  en  A. 

Maintenant  alors  tout  le  tube  à  o"",  par  exemple,  on 
peut  liquéfier  du  gaz  dans  la  partie  A  et  même  agiter 
sans  obtenir  d'hydrate.  Mais  si  l'on  incline  alors  le  tube 
de  manière  à  ramener  en  A  quelques  gouttes  du  liquide 
chargé  de  cristaux  qui  se  trouve  en  B,  aussitôt  on  voit  se 
produire  une  abondante  cristallisation. 
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..  La  présence  de  fragments  de  glace  paraît  être  particu- 
lièrement favorable  à  la  production  de  Thydrate.  Dans  ce 
phénomène^  la  glace  peut  jouer  deux  rôles  distincts^  Si 
elle  est  au-dessous  de  o®,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  fréquent, 
elle  agit  en  provoquant,  à  son  contact,  la  congélation  de 
Peau,  et  cette  congélation  s'accompagne  toujours  delà 
formation  d'hydrate  si  la  pression  est  suffisante.  Si   la 


Fig.  10. 
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glace  est  à  o**,  elle  se  comporte  comme  un  corps  solide 
quelconque  :  pour  m'en  assurer,  j'ai  fait  congeler  l'eau 
du  tube-laboratoire  avant  d'y  introduire  du  ggz,  puis 
l'ayant  laissé  fondre  en  partie,  j'ai  maintenu  ensuite  le 
^ube  pendant  longtemps  à  o**.  En  y  introduisant  alors  du 
gaz  comprimé,  j'ai  constaté  que  la  combinaison  n'avait 
lieu  que  si  l'on  agitait  suffisamment  le  tube,  la  glace  se 
comportant  alors  comme  le  platine  dans  une  expérience 
décrite  plus  haut. 

J'ai  dit  que  la  congélation  de  l'eau  en  présence  de  pro- 
toxyde  d'azote  comprimé  était  toujours  accompagnée  de  la 
production  d'hydrate.  L'inverse  n'a  pas  lieu^  et  la  pré- 
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sence  de  cristaux  de  ce  degaier  ne  fait  pas  cesser  la  surfu- 
sion de  l'eau. 

L'hydrate  de  protoxyde  d'azote  s'obtient  souvent  beau- 
coup plus  facilement  dans  un  tube  où  il  s'en  est  récem- 
ment formé  que  dans  un  tube  neuf  :  un  fait  semblable  a 
été  fréquemment  observé  avec  d'autres  hydrates.  Mais  il 
n'en  est  plus  de  même  si  l'on  a  soin  de  prendre  des  tubes 
parfaitement  lavés,  de  l'eau  très  pure,  du  mercure  exempt 
d'oxyde,  et  si,  en  outre,  on  filtre  le  gazi  avant  de  le  laisser 
pénétrer  dans  le  tube.  ♦ 

L'expérience  suivante  paraît  concluante  à  cet  égard  : 
une  certaine  quantité  d'hydrate  de  protoxyde  d'azote  a  été 
préparée  dans  un  tube  bien  lavé,  puis  détruite  sous  pres- 
sion par^ne  élévation  de  température  juste  suffisante.  Le 
tube  a  été  aussitôt  refroidi  à  o^,  et  il  a  été  impossible 
d'obtenir  de  cristaux  par  agitation  avec  du  mercure.  Il  en 
a  été  encore  de  même  jusqu'à  —  5®.  Ainsi,  après  avoir  été 
formé  une  première  fois  dans  l'appareil,  l'hydrate  détruit 
n'a  pu  se  reformer  au-dessus  de  —  5**  ;  les  conditions  étant 
celles  dans  lesquelles  l'eau  peut  rester  surfondue. 

Si,  après  une  première  expérience,  l'hydrate  se  forme 
très  facilement,  par  simple  compression,  par  exemple, 
cela  doit  vraisemblablement  provenir  de  ce  que  des  pous- 
sières solides  détachées  des  parois  du  vase  ou  amenées  par 
le  gaz  se  sont  introduites  dans  l'eau  au  courant  d'une 
première  expérience.  Dans  ces  conditions,^  l'eau  ne  pour- 
rait pas  facilement  rester  liquide  au-dessous  de  o°,  et  se 
solidifierait;  de  même  l'hydrate  cristallise  si  la  pression 
est  suffisante. 

C'est  sans,  doute  pour  des  raisons  analogues  qu'il  est 
possible  de  préparer  les  hydrates  à  faibles  tensions  en  fai- 
sant barboter  dans  l'eau  refroidie  un  courant  de  gaz.  L'a- 
gitation produite  ainsi  aide  d'ailleurs  à  la  formation  de 
l'hydrate.  J'ai  pu  constater  qu'avec  des  tubes  très  propres 
et  du  gaz  bien  lavé,  il  n'en  était  plus  de  même. 

Ar^n.  de  Chim,  et  de  Phjs.^  7*  série,  t.  XI.  (Juillet  1 897.  )  21 
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Le  proloxyde  d'azote  ne  se  combine  pas  avec  la  glace  : 
le  gaz,  comprimé  à  lô**^™,  a  été  laissé,  pendant  plusieurs 
heures,  en  présence  de  glace  poreuse  maintenue  au- 
dessous  de  o®;  aucune  diminution  de  pression  appréciable 
ne  s*est  produite  dans  Tappareil  au  bout  de  ce  temps.  Ce- 
pendant cette  pression  de  i6*'"*  est  bien  supérieure  à  celle 
qui  suffit,  à  o®,  pour  obtenir  Thydrate. 

En  se  transformant  en  hydrate,  l'eau  absorbe  une  quan- 
tité de  protoxyde  d'azote  bien  supérieure  à  celle  qui  suf- 
firait à  la  saturer  sous  la  pression  nécessaire  à  la  forma- 
tion du  composé,  soit  à  o°,  soit  au-dessus  de  o**.  Ainsi 
à  o°,  par  exemple,  l'eau  saturée  de  gaz  sous  une  pression 
de  20*'"*,  c'est-à-dire  double  de  celle  qui  suffit  pour  que 
l'hydrate  se  forme,  ne  contient  encore  que  le  dixième  en- 
viron du  poids  de  gaz  qui  correspond  à  la  combinaison 
complète,  comme  on  le  verra  plus  loin.  L'eau  saturée  de 
gaz  dans  ces  conditions  ne  se  transformera  donc  en  hy- 
drate qu'en  absorbant  une  nouvelle  quantité  de  protoxyde 
d'azote,  très  supérieure  à  celle  qui  suffisait  pour  la  sa- 
turer. 

L'hydrate  de  protoxyde  d'azote  ne  fond  pas  :  quand  on 
élève  sa  température  sous  pression  constante,  les  cristaux 
se  détruisent,  et,  .si  la  pression  est  inférieure  à  la  force 
élastique  maxima  du  gaz  à  la  température  de  l'expérience, 
le  gaz  combiné  se  dégage,  sauf  la  quantité  qui  doit  en 
rester  en  dissolution  dans  l'eau  sous  la  pression  et  à  la 
température  de  l'expérience.  Ce  fait  est  facile  à  mettre  en 
évidence. 

Un  tube-laboratoire  ayant  la  forme  indiquée  par  la 
fig.  1 1  porte  en  a  quelques  traits  de  repère.  On  y  intro- 
duit une  certaine  quantité  de  mercure,  et,  dans  la  par- 
tie B  seulement,  un  peu  d'eau  que  l'on  fait  pénétrer  par 
la  pointe  b  avant  de  fermer  cette  dernière.  On  a  soin, 
bien  entendu,  de  ne  pas  laisser  d'air  dans  la  branche  B; 
reliant  alors  l'appareil  à  la  pompe  de  compression,  on  y 
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amène  du  protoxyde  d'azote  :  les  premières  portions  ser- 
vent à  purger  le  tube  et  sont  rejetées;  on  établit  enfin  une 
pression  suffisante  et  l'on  fait  passer  de  A  en  B  quelques 
bulles  de  gaz  en  inclinant  le  tube.  Refroidissant  alors,  soit 
à  o®,  soit  à  la  température  que  l'on  a  choisie,  on  agite 
l'eau  en  présence  du  gaz  afin  de  la  saturer,  et,  en  ajoutant 
au  besoin  quelques  bulles  de  protoxyde  d'azote,  on 
amène  le  mercure  de  A  à  affleurer  à  l'un  des  traits  a.  On 

Fig.  II. 


note  la  pression,  qui  devra  être,  à  partir  de  ce  moment, 
maintenue  constante,  puis,  par  un  refroidissement  local, 
on  provoque  en  B  la  formation  d'hy,drate,  en  même  temps 
qu'on  agite  pour  renouveler  les  surfaces.  Une  absorption 
notable  a  lieu  et  le  niveau  du  mercure  descend  depuis  a 
jusque  vers  le  milieu  de  A.  On  élève  alors  momentané- 
ment la  température  de  manière  à  faire  disparaître  com- 
plètement les  cristaux;  le  niveau  du  mercure  remonte 
en  A,  et  si  l'on  agite  pour  que  l'eau  ne  reste  pas  sursaturée 
de  gaz,  l'affleurement  se  rétablit  exactement  en  a.  Il  n'jj  a 
donc  pas  eu  fusion,  mais  bien  destruction  réelle  de  l'hy- 
drate. 

Si  l'on  essaye  de  faire  fondre  l'hydrate  sous  une  pres- 
sion supérieure  à  la  force  élastique  maxima  du  protoxyde 
d'azote,  la  disparition  des  cristaux  n'est  plus  accompa- 
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gnée  d'un  dégagement  gazeux,  mais  on  voit  alors  appa- 
raître au-dessus  de  l'eau  une  couche  d'un  liquide  que  Ton 
reconnaît  être  du  protoxyde  d'azote  liquéfié.  Les  cristaux 
ont  donc  été  réellement  décomposés.  • 


Densité  de  V hydrate  de  protoxyde  d'azote. 

Pour  pouvoir  déterminer  la  densité  des  cristaux,  tou- 
jours très  petits,  d'hydrate  de  protoxyde  d'azote,  je  les 
aiformésau  sein  d'un  mélange  d'aniline  et  de  bromonaph- 
taline,  saturé  de  gaz  à  20**™,  et  émulsionné  avec  quelques 
gouttes  d'eau.  L'émulsion  s'éclaircit  brusquement  au  mo- 
ment où  l'on  forme  l'hydrate  par  refroidissement  local, 
et  l'on  observe  alors  des  effets  d'irisation  dus  à  la  grande 
différence  de  pouvoir  dispersif  des  cristaux  et  du  mélange 
qui  les  entoure.  Pour  un  mélange  convenable,  les  cristaux 
restent  en  suspension  dans  le  liquide.  Ils  ont  d'ailleurs 
la  même  forme  que  s'ils  se  produisaient  dans  l'eau  seule. 

La  densité  du  liquide,  dans  lequel  les  cristaux  restaient 
en  suspension,  était  donnée  par  un  petit  aréomètre  en- 
fermé dans  le  tube-laboratoire  et  maintenu  éloigné  des 
parois  par  un  anneau  en  fil  de  platine  entièrement  plongé 
dans  le  liquide  (afin  d'éviter  les  adhérences  capillaires). 

En  procédant  ainsi,  la  densité  était  mesurée  dans  les 
conditions  même  où  le  liquide  était  employé,  c'est-à-dirè 
saturé  de  gaz  à  20***™. 

La  densité  de  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote  ainsi  dé- 
terminée a  été  trouvée  égale  à  i ,  1 5  à  0°. 

Forme  des  cristaux  d'hydrate  de  protoxyde  d'azote. 

Les  cristaux  d'hydrate  de  protoxyde  d'azote,  formés 
dans  une  dissolution  aqueuse  de  ce  gaz,  sont,  en  général, 
constitués  par  des  aiguilles  maclées,  dirigées  suivant  les 
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arêtes  d'un  trièdre  trirectangle  et  se  coupant  en  leurs  mi- 
lieux. Parfois  des  aiguilles  secondaires  s'implantent  à 
angle  droit  sur  les  premières.  L'aspect  est  identique  à 
celui  des  cristaux  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  prenant 
naissance  au  sein  d'une  dissolution  de  ce  sel. 

L'appareil  suivant  se  prête  mieux  que  les  tubes  à 
l'examen  des  cristaux  formés  au  contact  d'une  paroi 
solide  ^fig»  12). 

Fig.  12. 


Deux  pièces  massives,  en  bronze,  A  et  B,  se  vissent 
l'une  sur  l'autre  avec  interposition  de  plomb  en  P.  Cha- 
cune de  ces  pièces  porte  une  ouverture  circulaire  évasée 
fermée  par  une  glace  G  ou  G',  collée  à  l'intérieur  avec  de 
la  glu  marine.  Un  petit  tube  t  permet  d'établir  la  commu- 
nication avec  les  appareils  de  compression .  Cette  cellule 
micrographique  >est  parfaitement  étanche  ;  la  pression 
intérieure  a  pour  effet  d'appliquer  fortement  les  glaces 
contre  leurs  sièges,  et  la  mince  couche  de  glu  marine 
qui  les  sépare  du  bronze  ne  laisse  passer  aucune  trace  de 
gaz. 

On  dépose  quelques  gouttes  d'eau  sur  la  face  interne 
d'une  des  glaces,  après  l'avoir  lavée  avec  soin  5  on  ferme 
l'appareil,  on  introduit  le  protoxyde  d'azote  comprimé, 
et  l'on  produit  l'hydrate  par  refroidissement.  La  cellule 
étant  alors  posée  sur  la  platine  du  microscope  pétrogra- 
phique,  on  observe  commodément  les  cristaux,  et  aucune 
lumière  autre  que  celle  qui  provient  du  système  éclaireur 
ne  peut  pénétrer  dans  l'appareil. 

L'aspect  des  cristaux  observés  dans  ces  conditions  a  été 
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fréquemment  celui  d'une  pyramide  à  base  carrée  vue  par 
son  sommet.  Cette  apparence  était  sans  doute  due  à  la 
présence  de  trémies  analogues  à  celles  du  chlorure  de 
sodium. 

L'action  sur  la  lumière  polarisée  s'est  toujours  montrée 
nulle,  même  avec  l'emploi  d'un  quartz  teinte  sensible. 

Les  cristaux  d'hydrate  de  protoxyde  d'azote  peuvent 
donc  être  considérés  comme  appartenant  au  système 
régulier. 


DISSOCIATION   DE  l'hYDRATE   DE  PROTOXYDE  D' AZOTE. 

J'ai  d'abord  vérifié  le  fait,  déjà  connu  pour  les  composés 
du  même  genre,  qu'il  existe  à  chaque  température  une 
tension  de  dissociation  bien  caractérisée,  indépendante 
du  volume  offert  au  gaz.  En  opérant  sur  plusieurs  grammes 
de  matière,  la  vérification  est  facile  à  faire.  Le  tube-labo- 
ratoire renfermant  l'hydrate  est  pour  cela  relié  d'une  part 
à  un  manomètre,  d'autre  part  à  la  pompe  de  compression 
qui  constitue,  comme  je  l'ai  dit,  un  réservoir  à  volume 
variable.  C'est  la  disposition  figurée  à  propos  de  la  des- 
cription des  appareils  d'étude,  et  aussi  à  propos  de  la 
préparation  du  gaz  pur. 

Dans  l'une  des  expériences,  la  température  étant  main- 
tenue à  o**,  une  certaine  quantité  d'hydrate  a  été  préparée, 
sous  une  pression  de  20**™,  dans  un  tube  de  i5™"*  de  dia- 
mètre intérieur  contenant  5^^  d'eau  et  du  mercure  destiné 
à  servir  d'agitateur.  La  moitié  environ  de  l'eau  étant 
entrée  en  combinaison  avec  le  gaz,  la  pression  a  été 
abaissée  à  5**"*.  L'hydrate  formé  s'est  alors  partiellement 
décomposé  et  le  manomètre  est  remonté  lentement 
à  9*'™, 7.  Un  nouvel  abaissement  de  pression,  à  8"*",  a 
donné  encore  le  même  résultat.  Une  certaine  quantité  de 
gaz  a  été  alors  refoulée  dans  le  tube-laboratoire,  de  ma- 
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nière  à  ramener  le  manomètre  à  1 1**^"*  ;  de  nouveaux  cris- 
taux d'hydrate  se  sont  formés  sur  les  parois  mouillées  du 
tube  ;  en  même  temps,  le  manomètre  accusait  une  dimi- 
nution de  pression  ;  agitant  le  contenu  du  tiibe,  pour 
renouveler  les  surfaces,  Taiguille  du  manomètre  est  re- 
venue peu  à  peu  à  9**™,  7  et  s'est  arrêtée  à  ce  moment. 

L'hydrate  de  protoxyde  d'azote  possède  donc  à  0°  une 
tension  de  dissociation  de  9*'™,  7. 

Cette  expérience  a  été  répétée  plusieurs  fois  à  o**,  dans 
des  conditions  variées  ;  le  résultat  a  toujours  été  iden- 
tique. Elle  a  été  faite  également  à  diverses  températures 
comprises  entre  o®  et  +  1 1°.  Cela  m'a  permis  de  constater 
qu'il  existait  bien,  pour  chaque  température,  une  tension 
de  dissociation  caractéristique,  et  de  déterminer  cette 
tension.  Les  résultats  ont  été  contrôlés  et  complétés  par 
la  méthode  suivante,  à  la  fois  plus  rapide  et  plus  pré-* 
cîse  : 

L'hydrate  est  formé  en  couche  mince  sur  les  parois  sim- 
plement mouillées  d'un  tube  de  cristal.  La  température 
étant  maintenue  constante  au  moyen  d'un  bain  d'eau,  on 
note  la  pression  sous  laquelle  la  couche  d'hydrate  dispa- 
raît, et  celle  sous  laquelle  elle  se  reforme.  La  tension 
cherchée  est  évidemment  comprise  entre  ces  deux  pres- 
sions, dont  l'intervalle  peut  être  resserré,  par  une  nou- 
velle expérience,  jusqu'à  -^  ou  yô  d'atmosphère.  Il  est,  en 
effet,  facile  d'observer  l'apparition  ou  la  disparition  de  la 
couche  cristalline  blanche  formée  par  l'hydrate.  La 
moyenne  des  deux  pressions  trouvées  ainsi  donne  une 
valeur  très  approchée  de  la  tension  de  dissociation  à  la 
température  de  l'expérience. 

Il  convient  de  laisser  au  fond  du  tube  un  peu  d'hydrate 
mélange  d'eau  et  rassemblé  en  masse  compacte,  pour 
amorcer  la  cristallisation  sur  les  parois  du  tube  quand  la 
couche  d'hydrate  qui  les  recouvre  a  été  détruite  par  abais- 
sement de  la  pression. 
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Voici  quelques-uns  des  résultats  obtenus  : 

Températures.  Pressions  (o  =  vide), 
o  atm 

—  9îi 3,6 

_     'l  5  g  [        Eau 

" '     i  surfondue. 

—  2,9 7»o 

—  1,3 8,4 

o     9,7 

2,4 12,4 

7,1 21,5 

8,o 24,0 

9,5 29,5 

10,7 34,7 


A  -f- 1 2®  la  tension  de  dissociation  devient  égale  à  la 
force  élastique  maxima  du  protoxyde  d*azote,  et,  dans  un 
tube  où  cette  force  élastique  peut  s'exercer  librement,  la 
destruction  de  l'hydrate,  par  élévation  de  température  au- 
dessus  de  +12**,  met  en  liberté  non  plus  du  protoxyde 
gazeux,  mais  du  protoxyde  liquide. 

Si  l'on  représente  par  une  courbe  les  résultats  précé- 
dents (Jig-  i3),  on  constate  que  cette  courbe  ne  présente 
pas  de  discontinuité  à  o**.  Pareil  fait  a  été  observé,  pour 
d'autres  hydrates,  par  M.  Roozeboom  (^)  et  par  M.  Le 
Ghatelier  (^). 

A  -1-  12°,  cette  courbe  rejoint  et  coupe  celle  qui  repré- 
sente les  forces  élastiques  maxima  du  gaz. 

Décomposition  de  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote 
au-dessus  rfe+i2°.  Influence  d^un  gaz  étranger,  — 
On  pourrait  supposer  que  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote 
ne  peut  exister  au-dessus  de  -{-  12**,  puisqu'il  aurait  alors 
une  tension  de  dissociation  supérieure  à  la  pression  que 
peut  exercer  le  protoxyde  à  l'état  de  vapeur  saturée. 


(*)  Becueil  des  Trav.  chim.  des  Pays-Bas,  t.  III,  p.  29. 
(")  Comptes  rendus^  t.  XCIX,  p.  1074- 
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On  peut  cependant  conserver  cet  hydrate  et  observer 
sa  formation  au-dessus  de  -|- 1 2**  dans  les  conditions  que 
je  vais  indiquer. 

Fig.  i3. 
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Dans  le  tube  à  compression  de  l'appareil  de  M.  Cailletet, 
j'ai  introduit  successivement,  avec  quelques  gouttes  d'eau, 
du  protoxyde  d'azote  liquéfiable  sans  résidu  dans  le  tube 
lui-même,  puis  des  mélanges  d'air  et  de  protoxyde  renfer- 
mant i5  pour  100,  aS  pour  100,  5o  pour  100  d'air. 
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Dans  le  protoxyde  pur,  totalement  liquéfié,  l'hydrate  a 
pu  être  conservé  jusqu'à  -f- 1 4°  sous  une  pression  de  25o*'^°*. 

Dans  les  mélanges  d'air  et  de  protoxyde,  l'hydrate  a  pu 
être  conservé  aux  mêmes  températures,  sous  des  pressions 
beaucoup  plus  faibles  que  dans  le  protoxyde  liquide  pur. 

Soit  dans  le  protoxyde  d'azote  pur,  soit  dans  les  mé- 
langes, il  existe,  à  chaque  température,  une  pression  au- 
dessous  de  laquelle  l'hydrate  se  décompose,  au-dessus  de 
laquelle  il  se  reforme,  pourvu  qu'il  en  reste  encore  quelques 
cristaux  non  décomposés,  qui  ont  pour  eflfet  d'amorcer  la 
réaction.  Cette  pression  particulière  est  difficile  à  déter- 
miner avec  exactitude.  Des  variations  de  températures 
inférieures  à  o**^  i  la  font  varier  de  plusieurs  atmosphères. 
De  plus,  la  combinaison  de  l'eau  avec  le  protoxyde  n'est 
assez  rapide  pour  être  facilement  observable  que  si  l'on 
élève  la  pression  de  3o*'"^  ou  40*^°^  au-dessus  de  la  pression 
à  laquelle  la  décomposition  de  l'hydrate  se  produit.  On 
peut  cependant  avoir  une  valeur,  approchée  par  défaut 
à  4**™  ou  5*'™  près,  de  la  pression  cherchée,  en  observant 
à  quelle  pression  l'hydrate  commence  à  se  décomposer  ; 
ce  phénomène  est  en  effet  bien  net,  et,  tant  que  les  cris- 
taux restent  intacts,  la  pression  est  évidemment  supérieure 
à  celle  pour  laquelle  a  lieu  l'équilibre  chimique.  Les  ré- 
sultats obtenus  ainsi  sont  résumés  dans  le  Tableau  sui- 
vant : 

Pressions. 


Mélanges 

d'air  et  de 

protoxyde. 

Températures 

Protoxyde 

Air  : 

de 

d'azote 

décomposition. 

liquide  pur. 

i5  p.  100. 

25  p.  100. 

5o  p.  100. 

0 

atm 

ï2,9 

100 

» 

y> 

» 

i3,6 

160 

100 

90 

120 

14,0 

aoo 

» 

» 

» 

14,^ 

25o 

)) 

)> 

}> 

i5,o 

» 

220 

210 

25o 
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Sous  une  pression  de  600**",  dans  le  protoxyde  d'a- 
zote mélangé  d'air,  l'hydrate  peut  être  conservé  jusqu'à 

+  i7''(')- 

Il  résulte  de  ces  expériences  qu'une  pression  simple- 
ment mécanique,  exercée  par  le  gaz  liquéfié  pur,  n'a  que 
peu  d'influence  sur  la  température  de  décomposition  de 
l'hydrate.  Il  en  est  tout  autrement  si  la  pression  est  exer- 
cée par  UD  mélange  d'air  et  de  protoxyde  d'azote.  On  verra, 
à  la  fin  de  cet  exposé,  que  les  hydrates  de  corps  liquides 
dans  les  conditions  ordinaires  se  comportent  comme  l'hy- 
drate de  protoxyde  d'azote. 

Dans  les  limites  choisies,  la  proportion  d'air  mélangé 
au  protoxyde  influe  relativement  peu  sur  les  résultats.  Il 
paraît  exister  cependant  une  proportion  optima  voisine 
de  a5  pour  100. 

Dissociation  dans  Veau.  —  L'hydrate  de  protoxyde 
d'azote,  plongé  dans  l'eau,  s'y  dissout,  quelle  que  soit  la 
pression,  jusqu'à  ce  que  Teau  soit  saturée  de  gaz  sous  une 
pression  égale  à  la  tension  de  dissociation  à  la  tempéra- 
ture de  l'expérience.  Les  cristaux  d'hydrate  s'accroissent, 
au  contraire,  si  l'eau  est  saturée  de  gaz  sous  une  pression 
supérieure  à  la  tension  de  dissociation. 

J'ai  vérifiié,  à  ce  sujet,  la  loi  énoncée  par  M.  Roozeboom 
(jRec,  des  Travaux  chim.  des  Pays-Bas,  t.  III),  à  propos 
de  l'hydrate  sulfureux  : 

«  L'hydrate  peut  se  former  dans  chaque  solution  ren- 
fermant plus  de  gaz  qu'elle  n'en  peut  contenir  sous  une 
pression  égale  à  la  tension  de  dissociation  à  là  tempéra- 
ture présente.  » 


(*)  M.  Roozeboom  {loc.  cit.)  a  également  réussi  à  conserver  et  à  for- 
mer rhydrate  sulfureux  jusqu'à  -H  17%  sous  des  pressions  rapidement 
croissantes  (225*^"»  à-t-17").  Cette  température  dépasse  de  5»  environ 
celle  pour  laquelle  l'hydrate  sulfureux  possède  une  tension  de  dissocia- 
tion-égale à  la  force  élastique  maxima  du  gaz. 
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A  cet  énoncé ,  je  propose  toutefois  de  substituer  le 
suivant  : 

^équilibre  n'a  lieu  entre  Vhydrate  et  Veau  dans 
laquelle  il  est  plongé  que  si  Veau  est  saturée  de  gaz 
sous  la  tension  de  dissociation  correspondant  à  la  tem- 
pérature de  V expérience. 

On  peut  donner  à  cet  énoncé  une  forme  plus  simple  et 
plus  nette  : 

U hydrate  possède  dans  Veau  la  même  tension  de 
dissociation  qu^en  présence  du  gaz. 

Il  est  évident,  a  priori,  que,  s'il  en  était  autrement, 
l'équilibre  ne  pourrait  s'établir  entre  l'hydrate,  l'eau  sa- 
turée de  gaz,  et  le  gaz  coihprimé.  Les  expériences  sui- 
vantes permettent  d'ailleurs  de  vérifier  directement  la  loi 
énoncée. 

i"*  Un  tube  AB  {fig.  i4)  contient  en  A  de  l'eau  pure, 
séparée  de  B  par  du  mercure.  En  B,  on  forme  un  peu 
d'hydrate  ;  par  une  inclinaison  convenable  du  tube,  on 
fait  passer  ensuite  quelques  cristaux  de  B  en  A.  Ils  se 
dissolvent  aussitôt;  il  en  est  encore  de  même  si  l'eau  con- 
tenue en  A  est  saturée  de  gaz  sous  une  pression  inférieure 
à  la  tension  de  dissociation. 

2**  On  sature  préalablement  l'eau  de  A  sous  la  tension 
de  dissociation  de  l'hydrate  à  la  température  de  l'expé- 
rience. Ce  résultat  s'obtient  sans  peine  en  faisant  passer 
toute  l'eau  en  B,  l'agitant  en  présence  du  gaz  comprimé, 
puis  la  ramenant  en  A.  Dans  ce  cas,  les  cristaux  formés 
comme  précédemment  et  introduits  dans  l'eau  saturée  de 
gaz  ne  se  dissolvent  plus. 

3°  L'eau  est  enfin  saturée  sous  une  pression  supérieure 
à  la  tension  de  dissociation.  Cette  fois,  les  cristaux  que 
l'on  y  introduit  provoquent  immédiatement  la  formation 
de  nouveaux  cristaux. 

4°  Afin  de  bien  établir  que  ces  phénomènes  dépen- 
daient seulement  de  l'état  de  saturation  de  l'eau  et  non 
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de  la  pression  exercée  sur  le  liquide,  la  dernière  expé- 
rience a  été  répétée  après  avoir  abaissé  la  pression  bien 
au-dessous  de  la  tension  de  dissociation.  Le  tube  étant 
bien  lavé,  le  gaz  ne  se  dégage  pas  de  la  dissolution,  qui 


Fig.  i/,. 


B 


reste  ainsi  sursaturée.  Comme  dans  l'expérience  précé- 
dente, l'introduction  d'un  cristal  d'hydrate  en  A  provoque 
une  cristallisation  rapide.  Ce  phénomène  a  toutefois  pour 
elTet  de  faire  dégager  de  la'dissolution  sursaturée  le  gaz  en 
excès,  et  l'hydrate  formé  se  dissout  ensuite. 

Ces  expéi:iences  ont  été  répétées  à  o°,  à  +6^,6  et 
à  4-  8®,  afin  de  bien  établir  la  loi  énoncée  plus  haut. 

Conditions  de  stabilité  sous  la  pression  ordinaire. — 
On  a  vu  que  le  protoxyde  d'azote  ne  se  combine  pas  avec 
la  glace;  inversement,  s'il  n'est  pas  en  présence  d'eau  sur- 
fondue, l'hydrate  de  protoxyde  d'azote  est  stable  sous  la 
pression  ordinaire  au-dessous  de  o°,  ou,  plus  exactement, 
au-dessous  de  la  température  à  partir  de  laquelle  sa  dé- 
composition donnerait  normalement  naissance  à  de  la 
glace.   Si,  par  exemple,   on  ouvre  un  tube   contenant 
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de  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote  et  refroidi  à  — 20®, 
le  gaz  comprimé  qui  remplit  le  tube  s'échappe  rapide- 
ment, puis  le  dégargement  gazeux  cesse  complètement. 
L'expérience  réussit  encore,  même  au  voisinage  de  0% 
il  faut  seulement  s'assurer,  si  le  tube  contient  de  l'eau 
non  combinée  en  quantité  visible,  que  cette  eau  est  con- 
gelée. D'ailleurs,  dans  un  tube  ouvert  à  l'air  libre,  la  mise 
en  liberté  accidentelle  d'eau  surfondue,  provenant  de  la 
décomposition  de  l'hydrate,  provoquerait  la  dissociation 
rapide  de  celui-ci,  et  le  refroidissement  qui  en  résulterait 
amènerait  aussitôt  la  congélation  de  cette  eau. 

Préparation  du  protoxyde  d^ azote  pur  au  moyen  de 
son  hydrate.  —  La  propriété  que  possède  l'hydrate  de 
protoxyde  d'azote  d'être  stable  au-dessous  de  o**,  sous  la 
pression  ordinaire,  peut  être  utilisée  pour  préparer  du  gaz 
pur.  Dans  un  tube-laboratoire  un  peu  large  on  combine  à 
l'eau  la  plus  grande  quantité  possible  de  gaz,  en  s'arrêtant 
cependant  quand  l'absorption,  même  aidée  par  l'agitation, 
devient  trop  lente.  Le  tube  est  alors  refroidi  au-dessous 
de  o**,  vers  — 20°  par  exemple,  et  le  gaz  en  excès  est 
chassé.  Ramenant  la  température  à  o**,  l'hydrate  se  dé- 
compose aussitôt  et  le  gaz  qui  se  dégage  sert  d'abord  à 
purger  l'appareil  ;  on  le  recueille  ensuite.  Pour  arrêter  le 
dégagement,  il  suffit  de  refroidir  de  nouveau  le  tube  au- 
dessous  de  0°.  Ce  procédé  permet  de  séparer  facilement  le 
protoxyde  d'azote  de  l'azote  et  de  l'air  qu'il  peut  contenir, 
ces  gaz  n'étant  pas  susceptibles  de  donner  d'hydrates  dans 
ces  conditions.  J'ai  utilisé  plusieurs  fois  ce  mode  de  pré- 
paration ;  en  particulier,  il  m'a  permis  de  faire  des  tubes 
de  Faraday  à  protoxyde  d'azote. 

COMPOSITION  DE  L^HYDRATE   DE   PROTOXYDE  D'AZOTE. 

La  méthode  imaginée  par  Wroblewski,  pour  établir  la 
composition  de  l'hydrate  carbonique  paraissait  tout  îndi- 
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quée  à  propos  de  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote;  on  sait 
qu'elle  consiste  essentiellement  à  transformer  en  hydrate 
une  goutte  d'eau  étalée  sur  une  large  surface,  et  à  mesurer 
la  diminution  de  pression  qui  se  produit.  Connaissant  le 
volume  de  l'appareil  et  la  pression,  on  calcule  aisément  la 
composition  cherchée. 

J'ai  cherché  tout  d'abord  à  employer  une  méthode  ana- 
logue, mais  en  opérant  sur  quelques  décigrammes  d'eau 
et  laissant  le  gaz  comprimé  en  présence  de  l'eau  pendant 
plusieurs  jours.  Un  manomètre  métastatique  très  sensible^ 
relié  au  tube  à  hydrate,  permétliait  de  savoir  si  l^absorptîon 
du  gaz  par  l'eau  était  terminée,  et  de  connaître  la  quantité 
de  gaz  absorbée  au  bout  d'un  temps  quelconque.  Sans 
entrer  dans  le  détail  de  l'expérience,  je  dirai  seulement 
que,  sous  une  pression  de  20**™,  la  réaction  n'était  pas 
terminée  au  bout  de  quinze  jours;  l'appareil  étant  tout  en 
verre  et  scellé,  aucune  fuite  ne  pouvait  être  cause  de  l'a- 
baissement de  pression  observé  chaque  jour. 

La  composition  du  mélange  d'eau  et  d'hydrate  obtenu 
dans  ces  conditions  s'est  exprimée  par  des  formules  va- 
riant de  Az^O.jE^O  à  Az^O,  loH^O,  et,  le  plus  sou- 
vent comprises  entre  Az20,7  H^O  et  Az20,8H20.  Cette 
méthode  était  donc  insuffisante;  les  résultats  obtenus  per- 
mettaient seulement  d'admettre  que  l'hydrate  de  protoxyde 
d'azote  contenait  moins  de  7  molécules  d'eau. 

Je  n'ai  réussi  à  transformer  complètement  l'eau  en 
hydrate  qu'en  la  mettant  en  contact  avec  le  gaz  liquéfié  : 
un  essai  de  ce  genre  avait  été  fait  déjà  par  M.  Roozeboom 
pour  l'hydrate  sulfureux;  il  en  sera  question  plus  loin,  à 
propos  de  ce  même  hydrate. 

Un  tube  en  cristal,  de  8™™  de  diamètre  intérieur  et 
de  ï5*^"*  de  longueur  environ,  ayant  la  forme  indiquée  par 
la  ^g,  i5,  et  placé  d'abord  dans  la  position  1,  est  taré 
successivement  plein  d'air,  puis  après  introduction,  par 
la  pointe  ouverte  a,  d'un  peu  de  mercure  d'abord  et  d'une 
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petite  quantité  d'eau  ensuite  (08*^,2  à  i^').  Passant  à  la 
position  2,  on  coupe  la  pointe  6,  on  introduit  en  c  un 
très  petit  fragment  de  cire  destiné  à  fermer  plus  tard  la 
partie  capillaire  rf,  et  l'on  soude,  à  la  place  delà  pointe  b, 


Fig.  i5. 
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un  tube  de  cristal  relié  à  la  pompe  de  compression,  en  ayant 
soin,  pendant  cette  opération,  d'éviter  l'introduction  de 
vapeur  d'eau  dans  l'appareil. 

On  refroidit  alors  le  tube  à  —  20°  ;  la  tcnsibn  de  la  va- 
peur  d'eau  étant  très  faible  à  cette  température,  on  peut, 
sans  inconvénient,  chasser  l'air  par  du  protoxyde  d'azote  ; 
on  liquéfie  ensuite  une  quantité  convenable  de  ce  gaz  dans 
le  tube,  et  l'on  procède  à  la  fermeture ,  provisoirement 
d'abord  en  fondant  la  cire,  puis  définitivement  par  fusion 
du  verre. 
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L'appareil  conlienl  alors  un  poids  connu  de  mercure, 
un  poids  connu  d'eau  et  du  protoxyde  d'azote  liquide  en 
excès  :  on  le  réchauffe  pour  faire  fondre  la  glace,  et  l'on 
forme  l'hydrate;  au  moyen  du  mercure,  qui  sert  d'agita- 
teur, on  étale  sur  les  parois  la  masse  pâteuse  formée  par 
le  mélange  des  cristaux  avec  l'eau  non  combinée.  On 
installe  ensuite  Tappareil  dans  un  vase  contenant  de  Teau 
et  de  la  glace,  et  on  l'y  laisse  séjourner  plusieurs  jours, 
en  ayant  soin  de  l'agiter  de  temps  en  temps.  On  le  retire 
alors  et  on  le  refroidit  à  —  20^;  à  cette  température,  l'hy- 
drate est  stable,  même  sous  la  pression  ordinaire,  et  l'on 
peut,  sans  que  les  cristaux  se  décomposent,  ouvrir  l'ex- 
trémité supérieure  du  tube,  afin  de  laisser  sortir  le  gaz 
non  combiné.  Quand  le  dégagement  est  terminé,  il  ne 
reste  plus  dans  le  tube  que  le  mercure,  le  produit  à  ana- 
lyser et  du  protoxyde  d'azote  à  la  pression  atmosphé- 
rique. 

Le  dosage  du  gaz  combiné  peut  se  faire  soit  au  moyen 
de  la  balance,  soit  par  une  mesure  de  volume.  C'est  ce 
dernier  procédé  que  j'ai  employé  pour  le  protoxyde 
d'azote.  Le  tube  à  analyse  est  pour  cela  relié,  au  moyen 
d'un  caoutchouc  très  court,  à  une  cloche  graduée  disposée 
sur  le  mercure  comme  pour  le  dosage  de  l'eau  oxygénée. 
Le  tube  contenant  l'hydrate  étant  réchauffé  un  peu  au- 
dessus  de  0°,  le  gaz  se  dégage  rapidement;  on  soulève  en 
même  temps  la  cloche  graduée,  de  manière  à  maintenir  la 
pression  atmosphérique  à  son  intérieur.  Le  dégagement 
terminé,  et  l'eau  du  tube  à  analyse  ayant  été  agitée  pour 
éviter  toute  sursaturation,  on  refroidit  de  nouveau  le 
tube  à  — 20®,  afin  de  se  retrouver  dans  les  conditions  ini- 
tiales. On  mesure  alors,  avec  les  précautions  d'usage,  le 
volume  du  gaz  recueilli  dans  la  cloche  :  ce  volume  repré- 
sente celui  du  gaz  combiné,  moins  la  minime  quantité 
restée  en  dissolution  dans  l'eau,  et  dont  il  est  facile  de 
tenir  compte. 

Jnn,  de  Chim.  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  XI.  (Juillet  1897.)  2^ 
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Le  poids  de  l'eau  étant  déjà  connu,  on  a  tous  les  élé- 
ments nécessaires  pour  calculer  la  composition  cherchée. 
Comme  le  mercure  a  été  pesé,  on  peut,  en  vidant  complè* 
tement  le  tube,  vérifier  que  le  poids  de  l'eau  qui  reste  à 
la  fin  de  l'expérience  est  sensiblement  le  même  qu'au  dé- 
but. Il  était  nécessaire  de  faire  cette  vérification  dans  un 
ou  deux  cas  pour  être  sûr  qu'aucun  phénomène  imprévu 
ne  s'était  produit. 

Voici  les  résultats  obtenus  dans  quelques  analyses  : 


Poids 


le  Teau. 

du  gaz. 

gr 

0,3625 

0,540 

0,625 

0T1487 

0,2236 

0,253 

0,204 
0,685 

0,0774 

0,283 

Formule 
correspondante  : 

Az«0.5,96H«0 
Azî0.5,9oH»0 
Az*0.6,o3H«0 
Az«0.6,44H»0 
Az«0.5,9iH»0 


Avant  de  tirer  de  ces  analyses  une  conclusion  quel- 
conque, il  fallait  être  certain  qu'aucune  erreur  grave  ne 
résultait  du  fait  que  le  tube  à  analyse  avait  été  refroidi  à 
— 20°  et  ouvert  à  l'air  libre.  En  conséquence,  j'ai  fait 
l'expérience  suivante,  dans  laquelle  la  température  n'a. 
jamais  été  inférieure  à  0°  et  la  pression  a  été  toujours  su- 
périeure à  la  tension  de  dissociation  de  l'hydrate  : 

Un  tube  ABCD  (Jig»  16)  contient  en  B  un  poids  connu 
d'eau,  q'ui  est  séparée  de  A  par  du  mercure  ;  du  protoxyde 
d'azote  en  excès  est  introduit  et  liquéfié  dans  la  partie  A, 
puis  l'appareil  est  scellé  en  D  par  le  même  procédé  que* 
précédemment.  Le  gaz  liquéfié  est  réuni  par  distillation 
dans  la  branche  graduée  G  et,  tout  l'appareil  étant  alors 
maintenu  à  0°,  on  note  la  division  à  laquelle  arrive  le  ni- 
veau du  liquide.  On  ramène  alors  celui-ci  en  A,  on  le  met 
en  contact  avec  l'eau  jusque-là  isolée  dans  la  partie  B.  On 
provoque  la  formation  de  l'hydrate,  et  l'appareil  est  en- 
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suite  abandonné  à  lui-même  dans  un  vase  plein  d'eau  et 
de  glace. 

Au  bout  de  quelques  jours  on  refroidit  de  nouveau  la 
branche  G  pour  y  condenser  le  protoxyde  d'azote  non 
combiné,  et  l'on  mesure,  à  o**,  le  volume  du  liquide  dis- 
paru. Ce  volume  est  maintenant  occupé  en  partie  par  de 
la  vapeur  saturée,  en  partie  par  l'augmentation  de  volume 
qu'éprouve  l'eau  en  passant  à  l'état  d'hydrate.  On  connaît 

Fig.  i6. 


>^ 


la  densité  de  l'hydrate,  laquelle  est  égale  à  i,i5.  Les  den- 
sités du  protoxyde  d'azote  liquide  et  de  sa  vapeur  saturée 
à  o**  sont  également  connues,  soit  respectivement  0,9105 
et  0,087  d^^près  les  résultats  que  j'ai  publiés  à  ce  sujet  (*). 
On  a  ainsi  toutes  les  données  nécessaires  au  calcul  de 
Texpérience. 

D'après  une  détermination  ainsi  faite,  et  portant  sur  un 
poids  d'eau  égal  à  o^'^,  766,  la  composition  de  l'hydrate 


(')  Comptes  rendus,  t.  CXVUI,  p.  1096. 
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serait  représentée  par  la  formule 

Azs0.6,o6H«0. 

Cette  méthode  n'est  évidemment  pas  susceptible  d'at- 
teindre le  même  degré  de  précision  que  celle  qui  est  décrite 
plus  haut,  et  exige  la  connaissance  de  données  nombreuses 
sur  lesquelles  peut  régner  quelque  incertitude.  Néan- 
moins, elle  suffit  pour  contrôler  les  résultats  déjà  obtenus, 
et  oflFre  cet  avantage  que  la  composition  de  l'hydrate 
s'obtient  sans  refroidir  les  cristaux  au-dessous  de  o®,  sans 
qu'ils  cessent  d'être  sous  pression,  et  l'expérience  peut 
même  être  continuée  après  une  première  mesure  si  l'on 
craint  que  l'absorption  ne  soit  pas  terminée. 

A  la  suite  de  ces  diverses  expériences,  j'ai  admis  qu'il 
n'existait,  dans  les  conditions  où  je  me  suis  placé,  qu'un 
seul  hydrate  de  protoxyde  d'azote,  puisque  je  n'ai  trouvé 
qu'une  série  de  tensions  de  dissociation  et  qu'une  seule 
forme  cristalline  ;  j'ai  admis  de  plus  que  la  composition 
de  cet  hydrate  était  représentée  par  la  formule  simple  • 

Az20,6HîO. 


Solubilité  du  protoxyde  d^azote. 

L'appareil  employé  comprenait  un  tube  AB  (Jlg>  17), 
un  manomètre  M,  un  manomètre  métastatique  m,  et  un 
robinet  R;  il  était  en  outre  relié  au  bloc  de  distribution 
de  la  pompe  de  compression.  Un  poids  connu  d'eau  était 
introduit  en  B,  séparé  de  A  par  du  mercure. 

L'air  a  été  d'abord  chassé,  puis  la  pression  a  été  amenée 
à  une  valeur  convenable,  et  la  position  du  mercure  en  m 
notée  avec  soin.  Soit  a  cette  position,  l'appareil  étant  à  o"". 
L'eau  étant  alors  amenée  de  B  en  A  a  été  agitée  au  contact 
du  gaz  jusqu'à  ce  que  la  pression  ne  varie  plus,  puis  elle 
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a  été  ramenée  en  B.  Le  Diacomètre  M  indiquait  alors  la 
pression  finale  sous  laquelle  le  gas  était  dissous.  Pour 
doser  le  protoxyde  d'azote  absorbé,  il  suffisait  de  refouler 
du  gaz  dans  l'appareil  jusqu'à  ramener  au  point  a  le  mer- 

Fig.  l^. 


cure  de  m,  puis  de  laisser  dégager  ce  gaz  dans  une  cloche 
graduée,  au  mojen  du  robinet  R,  en  s'arrétant  quand  le 
mercure  revenait  en  b  dans  le  manomètre  mëtaslatique.  Il 
est  évident  que  le  volume  du  gaz  dégagé  était  égal  à  celui 
qui  avait  été  dissous. 

Dans  celte  expérience,  bien  que  la  pression  ait  été  su- 
périeure à  la  tension  de  dissociation  de  l'bjdrate,  celui-ci 
ne  se  formait  pas;  on  a  vu,  en  effet,  que  dans  des  tubes 
bien  laves,  l'agitation  ne  suffisait  pas  pour  provoquer  la 
combinaison,  quand  elle  a'était  pas  aidée  par  la  présence 
de  corps  solides. 

Les  résultats  obtenus  avec  cet  appareil  établissent  que 
le  coefficient  de  solubilité  du  protoxyde  d'azote  n'aug- 
mente pas  quand  la  pression  dép.isse  la  tension  de  disso- 
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ciation  de  l'hydrate.  Il  diminue,  au  contraire,  en  même 
temps  que  la  pression  s'élève.  A  o®,  sous  une  pression  de 
21*'™, 7,  ce  coefficient  est  égal  à  i,o5  seulement,  c'est-à- 
dire  moindre  que  sous  la  pression  ordinaire  (i,3).  Pareil 
résultat  a  été  obtenu  par  Wroblewski  avec  le  gaz  carbo- 
nique (*). 


ÉTUDE  CALORIMÉTRIQUE  DE  l'HYDRATE  DE  PROTOXYDE  D'AZOTE. 

Après  quelques  essais  j'ai  dû  renoncer  à  étudier  la  cha- 
leur de  formation  des  hydrates  au  moyen  du  calorimètre  à 
eau.  Avec  cet  instrument,  on  est  le  plus  souvent  obligé 
d'opérer  vers  H- 12°  ou  +i5®,  ce  qui  rend  impossibles 
certaines  expériences;  de  plus,  on  est  obligé  de  tenir 
compte  de  la  capacité  calorifique  des  vases  employés,  qui 
est  considérable  quand  ces  vases  doivent  résister  à  de 
fortes  pressions.  Il  est  même  nécessaire  de  connaître  la 
chaleur  spécifique  de  l'hydrate  étudié.  Enfin,  il  est  indis- 
pensable d'opérer  sur  beaucoup  de  matière,  et,  par  suite, 
d'employer  des  récipients  métalliques  qui  ont  le  défaut 
d'être  opaques. 

Pour  ces  diverses  raisons,  j'ai  préféré  me  servir  du  ca- 
lorimètre Bunsen.  Dans  cet  appareil,  les  réactions  s'effec- 
tuent à  température  constante;  il  n'est,  par  suite,  pas  néces- 
saire de  connaître  la  chaleur  spécifique  de  l'hydrate,  et 
la  capacité  calorifique  des  vases  n'intervient  pas,  avantage 
considérable  puisque  très  souvent  le  poids  de  la  matière 
étudiée  n'est  que  de  quelques  décigrammes,  et  qu'elle  est 
contenue  dans  des  tubes  pesant  206"^  ou  So^**. 

Le  calorimètre  employé,  construit  spécialement  pour 
ces  expériences  par  M.  Chabaud,  ne  présente  aucune 
innovation.  Il  est  cependant  nécessaire  d'en  indiquer  la 
disposition  (^fig^  18). 

(»)  Comptes rendusy  t.  XCIV,  p.  i355. 
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L'appareil  est  de  dimensions  assez  grandes  pour  rece- 
voir des  tubes  de  ao"""  de  diamètre  et  de  10""  à  la'^"'  de 
longueur. 

Le  lube  latéral  se  prolonge  par  une  partie  capillaire  A 
surmontée  d'un  robinet  R  et  d'un  entonnoir;  sur  le  côté 

Fig.  18. 


du  tube  est  soudée  une  pièce  G  munie  d'un  rodage  au 
moyen  duquel  peut  s'adapter,  sans  jeu  possible,  la  tige 
divisée  B. 

L'entonnoir  est  disposé  à  une  bauteur  telle  que,  quand 
il  est  à  moitié  plein  de  mercure,  la  pression  hydrosta- 
tique exercée  par  ce  liquide  fasse  équilibre  à  la  pression 
capillaire  qui  s'exerce  dans  la  tige  B.  Celte  disposition 
permet  d'amener  facilement  au  point  voulu  l'extrémité 
de  la  colonne  mercurielle  dans  la  tige  divisée  :  il  suffit 
pour  cela  d'ounir  ie  robinet  R  et  de  faire  varier  le  niveau 
du  mercure  dans  l'entonnoir  en  y  plongeant  plus  ou  moins 
profondément  une  tige  de  verre. 

La  partie  A  est  capillaire,  afin  que  pendant  les  espé' 
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riences,  c'est-à-dire  quand  R  est  fermé,  il  n'y  aît,  au-dessus 
de  la  glace  qui  entoure  le  calorimètre,  qu'un  volume  très 
petit  de  mercure,  qui  ne  se  dilatera  pas  d'une  façon  ap- 
préciable si  sa  température  varie. 

Pour  obtenir  autour  du  moufle  M  une  couche  de  glace 
convenable,  sans  crainte  de  briser  le  calorimètre  ,  on 
refroidit  l'appareil  vers  o°,  on  ouvre  le  robinet  R  et,  reti- 
rant de  la  glace  le  calorimètre,  on  verse  dans  le  moufle 
du  chlorure  de  méthyle  dans  lequel  on  fait  passer  un 
courant  d'air  :  la  congélation  de  l'eau  s'efiectue  rapide- 
ment et  l'on  obtient  la  régularité  du  dépôt  de  glace  en 
plongeant  dans  le  chlorure  de  méthyle  un  tube  de  verre 
fermé  qui,  par  son  imn^ersion,  fait  monter  le  niveau  du 
liquide  jusqu'à  la  soudure  du  calorimètre.  On  évite  ainsi 
d'employer  plus  de  chlorure  de  méthyle  qu'il  n'est  néces- 
saire. On  nettoie  ensuite  le  moufle  et  l'on  installe  le  ca- 
lorimètre dans  la  glace  fondante.  Au  bout  d'un  temps 
suffisant,  on  règle  la  position  du  mercure  dans  la  tige,  on 
ferme  le  robinet  R  et  l'appareil  est  prêt. 

Il  est  assez  difficile  d'obtenir  que  le  mercure  reste  abso- 
lument fixe  dans  la  tige  B.  Je  tenais  cependant  à  réaliser 
cette  fixité,  afin  de  pouvoir  donner  aux  expériences  une 
durée  suffisante.  J'y  suis  arrivé  en  entourant  le  calori- 
mètre de  glace  pilée  avec  soin  et  abondamment  lavée  à 
Teau  distillée,  puis  mouillée  également  avec  de  l'eau  dis- 
tillée. Le  vase  contenant  la  glace  était  lui-même  entouré 
d'une  épaisse  couche  de  feutre  et  placé  dans  un  vase  plus 
grand  dans  lequel  le  renouvellement  de  l'air  était  empêché 
par  du  papier  de  soie  froissé,  mais  non  lassé. 

D'autre  part,  j'ai  donné  à  la  tige  B  un  diamètre  beau- 
coup plus  grand  qu'on  ne  le  fait  ordinairement.  Il  est 
facile  de  se  rendre  compte  qu'il  n'y  a  aucun  avantage  à 
prendre  une  tige  fine  :  la  sensibilité  de  l'appareil  n'est  en 
réalité  nullement  augmentée  pour  cela,  pratiquement  elle 
est  même  diminuée.  Quel  que  soit  le  diamètre  de  la  tige, 
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on  ne  pourra  lui  donner  qu'une  certaine  longueur,  et  dans 
cette  longueur  on  ne  pourra  jamais  mettre  qu'un  certain 
nombre  de  divisions,  aussi  grand  avec  une  tige  de  fort 
diamètre  qu'avec  une  tige  fine.  Si  le  mercure  se  déplace, 
par  exemple,  de  3oo  divisions  et  qu'on  fasse  les  lectures 
à  {  de  division  près,  on  connaîtra  la  quantité  de  chaleur 
dégagée  à  ^  près,  sans  que  le  diamètre  de  la  tige  inter- 
vienne dans  cette  approximation.  Seulement,  avec  une 
grosse  tige,  il  faudra,  pour  produire  le  même  déplacement 
du  mercure,  expérimenter  sur  plus  de  matière  qu'avec 
une  tige  fine.  Si  l'on  veut  augmenter  la  sensibilité,  ce 
n'est  pas  le  diamètre  de  la  tige  divisée  qu'il  faut  changer, 
mais  bien  sa  longueur,  et,  pour  que  cette  lige  ne  soit  pas 
trop  fragile,  on  pourra  remplacer  un  certain  nombre  dç 
divisions,  5oo  par  exemple,  par  une  ampoule  jaugée. 

J'ai  dit  plus  haut  que  l'emploi  d'une  tige  fine  diminuait 
pratiquement  la  sensibilité.  Il  y  a  pour  cela  plusieurs  rai- 
sons :  il  est  évident  d'abord  que  la  fixité  du  mercure  sera 
difficile  à  obtenir  et  que  des  corrections  deviendront  néces- 
saires. En  second  lieu,  le  mercure  se  meut  toujours  diffi- 
lement  dans  les  tubes  capillaires,  et  les  effets  d'adhérence 
que  l'on  constate  dans  les  thermomètres  calorimétriques 
se  produiront  ici  d'autant  mieux  que  le  calorimètre  est 
beaucoup  plus  gros  qu'un  réservoir  de  thermomètre.  Enfin 
l'emploi  d'une  tige  fine  oblige  à  n'opérer  que  sur  de  faibles 
poids  de  matière  :  Ferreur  relative  de  la  pesée  prend  plus 
d'importance  et,  si  l'on  veut  mesurer  par  exemple  une 
chaleur  spécifique,  les  causes  dç  refroidissement,  au  mo- 
ment de  l'immersion  dans  le  calorimètre,  produiront  évi- 
demment plus  d'effet  sur  un  corps  de  masse  faible  que  sur 
un  corps  de  masse  considérable. 

J'ai  donc  adopté  une  tige  ayant  un  volume  de  o",  i 
environ,  avec  un  diamètre  voisin  de  o™"*,  5,  et  divisée  en 
53o  parties  d'égal  volume. 

Dans  ces  conditions,  il  suffit  de  verser  dans  le  calori- 
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mètre  2^'  d'eau  à  4-  17°  pour  voir  le  mercure  se  déplacer 
de  200  divisions. 

La  constante  de  l'instrument  a  été  déterminée  en  y 
versant  un  poids  connu  de  mercure  à  une  température 
connue;  elle  a  été  trouvée  égale  à  0*^,16987  pour  une  di- 
vision de  la  tige. 

L'étude  de  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote  a  été  ensuite 
abordée  de  la  manière  suivante  : 

I.  Chaleur  de  formation  de  Vhydrate  à  partir  du 
gaz  dissous,  —  Un  tube  en  cristal,  de  1 5"*™  de  diamètre 
intérieur  et  de  10*^"*  à  1 2*^™  de  longueur,  fermé  à  une  extré- 
mité, se  prolonge  à  l'autre  par  une  tige  capillaire.  Il  con- 
tient une  goutte  de  mercure  et  un  poids'connu  d'eau,  qui 
le  remplit  presque  complètement.  Par  la  tige  capillaire, 
on  fait  pénétrer  du  protoxyde  d'azote  dont  on  sature  Peau 
par  agitation.  La  dissolution  augmente  peu  à  peu  de  vo- 
lume, on  s'arrête  quand  elle  arrive  jusqu'à  la  naissance  de 
la  tige  capillaire.  Si- l'eau  est  bien  pure,  il  ne  se  forme 
pas  d'hydrate.  On  scelle  alors  le  tube,  on  le  refroidit  à  o** 
et  on  l'agite  pour  laisser  non  dissous  le  moins  de  gaz  pos- 
sible, puis  on  l'installe,  entouré  d'eau  salée  pour  assu- 
rer le  contact  thermique,  dans  le  moufle  du  calorimètre. 
L'orifice  du  moufle  est  fermé  par  un  bouchon  mince, 
qui  laisse  passer  la  tige  capillaire  du  tube  à  dissolution, 
mais  empêche  l'air  extérieur  de  pénétrer  dans  le  calori- 
mètre. 

Quand  l'équilibre  de  température  est  établi,  et  que  le 
mercure  du  calorimètre  est  fixe,  on  dirige  un  jet  de  chlo- 
rure de  méthyle  sur  le  sommet  de  la  tige  du  tube-labora- 
toire. Les  parois  intérieures,  humides,  se  recouvrent  d'une 
couche  mince  d'hydrate;  la  cristallisation  se  propage  peu 
à  peu  jusqu'à  la  dissolution  gazeuse  :  aussitôt  celle-ci  se 
transforme  partiellement  en  hydrate,  c'est-à-dire  qu'elle 
se  partage  d'une  part  en  hydrate,  d'autre  part  en  une  dis- 
solution saturée  sous  la  tension  de  dissociation  à  o^. 
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La  réaction  se  traduit,  pour  le  calorimètre,  par  un  dé- 
placement du  mercure,  que  Ton  note  avec  soin. 

L'expérience  terminée,  on  retire  le  tube-laboratoire,  8n 
le  réchauffe  pour  décomposer  les  cristaux  et  il  est  alors 
prêt  pour  une  nouvelle  détermination. 

Il  faut  ensuite  connaître  le  poids  du  gaz  contenu  dans 
la  dissolution.  Pour  cela  on  ouvre  la  pointe  du  tube  et  on 
l'engage  dans  un  petit  tube  de  caoutchouc,  qui  la  relie  à 
une  cloche  graduée  disposée  comme  pour  le  dosage  de 
l'eau  oxygénée.  Fondant  alors  la  cire  qui  a  servi  à  obturer 
le  tube  capillaire  pour  permettre  de  le  sceller,  le  gaz  dis- 
sous se  dégage,  et,  pour  qu'il  n'en  reste  pas  dans  la  disso- 
lution, on  porte  celle-ci  à  loo''.  On  mesure  ensuite  le 
volume  de  protoxyde  dégagé. 

Il  est  facile  de  calculer  le  poids  d'hydrate  formé  dans 
l'expérience  calorimétrique.  Soit,  en  effet,  x  le  poids 
d'eau  combinée,  y  celui  de  l'eau  simplement  saturée  sous 
la  tension  de  dissociation  à  o^,  P  le  poids  d'eau  total, 
V  le  volume  de  gaz  dissous  ;  sous  la  tension  de  dissocia- 
tion à  o®,  i"  d'eau  dissout  ii*''',74  de  protoxyde  (*); 
d'autre  part  i*^*' d'eau,  se  transformant  en  hydrate,  absorbe 
206*'*',  34  de  gaz.  On  peut  alors  écrire 

206,34  X  a? -H  11,74  x^  =  V. 

De  là  on  déduit  aisément  x. 

Deux  tubes  ont  été  préparés  et  plusieurs  expériences 
ont  été  faites  avec  chacun  d'eux  \  les  résultats  ont  été  con- 


(*)  Le  coefficient  de  solubilité  du  protoxyde  d'azote,  sous  la  tension 
de  dissociation  de  l'hydrate,  a  été  déduit  des  expériences  précédem- 
ment décrites.  La  valeur  ainsi  obtenue  a  été  vérifiée  directement  en 
déterminant  l'augmentation  du  poids  éprouvée  par  un  poids  d'eau 
connu  (environ  20»')  après  saturation  de  cette  eau  par  du  protoxyde 
d'azote  à  0°,  sous  une  pression  voisine  de  la  tension  de  dissociation.  Le 
coefficient  cherché  a  été  trouvé  égal  à  1,21. 
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stamment  les  mêmes,  pour  chaque  tube,  à  une  ou  deux 
divisions  près  du  calorimètre,  sur  3i5  divisions  et  267  di- 
visions. 

Voici  le  détail  des  deux  expériences  : 

Poids  total  de  Teau ii*',i4  12^,  i3 

Volume  total  du  gaz 266^,7  262", 8 

Poids  de  l'eau  combinée o^'jôgSS  o8*',5675 

Chaleur  dégagée  par  la  fixa- 
tion de  ï^"  d'eau yô^^'^ô  76*'*, 9 

Chaleur  dégagée,  rapportée  à 

1  molécule  d'hydrate 8^«S  3  8*^'S3 

Cette  chaleur  de  formation  est  voisine  de  la  chaleur  de 
formation  de  la  glace. 

Les  deux  tubes  employés  ont  donné,  après  avoir  servi 
une  première  fois,  exactement  le  même  résultat  qu'avant 
d'avoir  contenu  de  l'hydrate.  Ce  fait  vient  à  l'appui  de  ce 
que  j'ai  dit  à  propos  de  la  formation  de  Thydrate,  à  savoir 
que  si  cette  formation  paraît  plus  aisée  à  obtenir  après 
une  première  expérience,  cela  tient  à  des  causes  acces- 
soires, telles  que  l'introduction  de  poussières  solides,  et 
non  à  une  transformation  de  la  dissolution,  phénomène 
que  le  calorimètre  mettrait  en  évidence,  puisque  l'état 
initial  serait  modifié,  l'état  final  restant  le  même. 

II.  Chaleur  de  formation  de  V hydrate  en  partant 
du  protoxyde  d azote  gazeux.  —  Un  tube,  contenant 
une  quantité  notable  d'hydrate  (au  moins  i^')  en  présence 
d'un  excès  d'eau,  est  installé  dans  le  moufle  du  calori- 
mètre. Sa  partie  supérieure  porte  un  renflement  volumi- 
neux, séparé  de  la  partie  inférieure  par  un  étranglement, 
et  destiné  à  permettre  au  gaz  que  l'on  fera  dégager  de 
prendre  la  température  du  calorimètre  avant  de  sortir. 
Au-dessus  se  trouve  une  tige  capillaire  reliée  aux  appa- 
reils de  compression,  à  un  manomètre,  et  à  un  robinet  de 
dégagement.  La  pression  dans  le  tube  est  d'abord  rendue 
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égale  à  la  tension  de  dissociation  ;  aucune  réaction  ne  se 
produit,  et  le  mercure  du  calorimètre  devient  bientôt 
immobile.  La  fixité  du  mercure  indique  que  la  tension  de 
dissociation  est  bien  établie. 

On  laisse  alors  se  dégager  lentement  un  certain  volume 
de  gaz,  que  l'on  mesure.  L'hydrate  se  décompose  et  le  ca- 
lorimètre indique  une  absorption  de  chaleur.  Quand  on 
arrête  le  dégagement  gazeux,  la  tension  de  dissociation  se 
rétablit  dans  l'appareil  et  le  mercure  du  calorimètre  rede- 
vient immobile.  Dans  ces  conditions,  l'eau  mise  en  liberté 
reste  saturée  'de  gaz  sous  la  tension  de  dissociation  de 
l'hydrate  à  o**,  sans  sursaturation  possible  en  présence  de 
l'hydrate  non  décomposé.  Chaque  gramme  d'eau  retient 
ainsi  1 1*^*,  74  de  gaz  sur  206**,  34  combinés,  et  il  se  dégage 
194*^*^,6  de  gaz;  on  peut  ainsi,  du  volume  de  protoxyde 
dégagé,  déduire  le  poids  de  l'eau  mise  en  liberté.  Le  calo- 
rimètre donne  la  quantité  correspondante  de  chaleur 
absorbée. 

Il  faut  encore  tenir  compte  du  fait  que  chaque  gramme 
d'eau  mise  en  liberté  retient  en  dissolution  11*^*^,74  de 
protoxyde  d'azote.  La  quantité  de  chaleur  que  ce  gaz  ab- 
sorberait en  se  dégageant  doit  être  ajoutée  au  résultat 
donné  par  le  calorimètre.  Cette  quantité  de  chaleur  se 
calcule  au  moyen  de  la  chaleur  de  dissolution  du  protoxyde 
d'azote,  donnée  plus  loin  ;  elle  est  égale  à  3*=*^,  2. 

Voici  le  résultat  d'une  expérience  : 

Volume  du  gaz ya**',  84 

Poids  de  l'eau  mise  en  liberté o*'",3743 

Chaleur  dégagée  par  la  fixation  d'un 

gramme  d'eau i36***,  1 

Terme  de  correction 3*"^,  2 

Total 139'*',  3 

Chaleur  de  formation  de  i°*M'hydrate.     i5^'^,04 

Chaleur  de  dissolution  du  protoxyde  d'azote,  —  Un 
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tube  A  {fig-  19)  est  surmonté  d'uDe  tige  capillaire  T 
reliée  aux  appareils  de  compression  el  à  un  robinet  de 
dégagementR.  Il  se  prolonge  à  la  partie  inférieure  par  un 
tube  recourbé  T' terminé  par  une  ampoule  fermée. 

En  a  et  b  sont  deux  étranglements  qu'on  peut  fermer 
avec  de  Ja  cire  au  moment  voulu. 

Fig.  19. 


Le  tube  A  est  d'abord  rempli  presque  complètement 
d'eau  et  de  mercure  que  l'on  fait  monter  jusqu'en  b.  Cet 
étranglement  est  alors  fermé.  On  sature  l'eau,  vers  o», 
par  du  protoxjde  d'azote  comprimé  à  une  vingtaine  d'at- 
niosplières.  L'eau  augmente  *de  volume  et  remplit  le  tube  A 
jusqu'à  la  naissance  de  la  lige,  a  est  fermé  à  ce  moment, 
le  tube  de  communication  B  est  séparé  de  la  pompe  de 
compression  et  ouvert  pour  cbasser  la  petite  quantité  de 
gaz  comprimé  qu'il  contient. 

On  a  ainsi  enfermé  en  A  une  dissolution  de  gaz  qui  ne 
laisse  au-dessus  d'elle,  plein  de  prolosjde  d'azote  com- 
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primé,  qu'un  espace  nuisible  extrêmement  faible  et  qu'on 
peut  négliger. 

L'appareil  est  alors  installé  dans  le  calorimètre  Bunsen, 
l'eau  salée  contenue  dans  le  moufle  s'élevant  un  peu  au- 
dessus  du  tube  A. 

Quand  l'équilibre  de  température  est  établi,  on  fond  la 
cire  en  6.  La  pression  qui  s'exerce  en  A  fait  monter  le 
mercure  dans  l'ampoule  dont  l'air  se  trouve  ainsi  com- 
primé. Le  niveau  de  la  dissolution  baisse  en  A  et  laisse  un 
espace  libre  qui  permettra  au  gaz  de  se  dégager  sans  en- 
traîner d'eau  :  b  est  fermé  de  nouveau  pour  immobiliser  le 
mercure.  Le  robinet  R  étant  à  ce  moment  mis  en  commu- 
nication avec  une  cloche  graduée,  la  cire  est  fondue  en  a, 
ce  qui  permet  au  gaz  comprimé  de  sortir  de  l'appareil  : 
on  modère  le  dégagement  à  l'aide  du  robinet  B  et,  quand 
il  est  de  lui-même  devenu  très  lent,  on  arrête  l'expérience. 
Pour  cela,  on  fond  de  nouveau  la  cire  en  è,  le  mercure  de 
l'ampoule,  refoulé  par  l'air  comprimé;  redescend  dans  le 
tube  A  où  la  pression  est  faible,  l'eau  reprend  son  niveau 
primitif  et  il  ne  reste  au-dessus  d'elle  qu'un  espace  nui- 
sible très  faible,  a  est  alors  fermé,  le  gaz  dégagé  est  me- 
suré et  l'on  observe  de  combien  de  divisions  s'est  avancé  le 
mercure  du  calorimètre  ;  on  a  ainsi  la  quantité  de  chaleur 
absorbée  par  le  dégagement  d'un  volume  connu  de  gaz. 

Le  retour  du  mercure  de  l'ampoule  dans  le  tube  A,  à 
la  fin  de  l'expérience,  n'introduit  pas  dans  le  calorimètre 
une  quantité  de  chaleur  appréciable,  car  ce  mercure  est 
obligé  de  parcourir  un  tube  assez  long,  entouré  par  la 
partie  supérieure  du  calorimètre  et  par  suite  froid.  Le 
mercure  arrive  donc  refroidi  vers  o°.  On  constate  d'ail- 
leurs que  le  mercure  du  calorimètre  s'arrête  simplement 
à  la  fin  de  l'expérience  et  ne  rétrograde  pas,  comme  cela 
arriverait  si  le  calorimètre  recevait  de  la  chaleur. 

Deux  expériences  ont  été  ainsi  faites  dans  lesquelles  il 
a  été  dégagé  respectivement  i37*^*^  et  iSi^*^.  de  protoxyde 
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d'azote.  La  première  expérience  a  donné  pour  la  chaleur 
de  dissolution  du  gaz  (i"*®*)  6^*^,  la  seconde  6^**,4- 

J'ai  donc  admis  que,  dans  ces  conditions,  la  dissolution 
d'une    molécule   de  protoxyde   d'azote  (44^*^)   dégageait 

Cette  détermination  a  permis  de  calculer  le  terme  de 
correction,  dont  il  a  été  question  à  propos  de  la  chaleur 
de  formation  de  l'hydrate  en  partant  du  gaz  libre  et  de 
l'eau  liquide. 

Si  l'on  fait  la  somme  des  quantités  de  chaleur  dégagées 
par  la  dissolution  d'une  molécule  de  gaz  (6^**,  2)-et  par  la 
formation  d'une  molécule  d'hydrate  en  partant  du  gaz 
dissous  (8^*^,3),  on  trouve  i4^"\5;  cette  somme  est  voi- 
sine de  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrate  en  partant 
du  protoxyde  d'azote  gazeux,  mesurée  directement,  soit 

En  résumé,  le  protoxyde  d'azote  est  susceptible  de 
former  avec  l'eau  une  combinaison  dissociable,  cristalli- 
sant dans  le  système  cubique.  Pour  que  cette  combinaison 
se  forme,  il  ne  suffit  pas  de  mettre  en  présence  l'eau  et  le 
gaz  comprimé,  il  est,  de  plus,  nécessaire  d'amorcer  la 
réaction.  Ce  résultat  peut  s'obtenir  par  un  refroidissement 
capable  de  produire  en  un  point  la  congélation  de  l'eau  en 
contact  avec  le  gaz;  ce  qui  explique  pourquoi  l'hydrate  se 
forme  par  compression  suivie  de  détente.  On  peut  aussi 
faire  intervenir  des  causes  semblables  à  celles  qui  font 
cesser  la  surfusion  de  l'eau,  telles  qu'une  agitation  éner- 
gique et  surtout  la  présence,  toujours  efficace,  d'un  cristal 
d'hydrate  déjà  formé. 

Cet  hydrate  ne  peut  s'obtenir  que  si  l'eau  est  à  l'état 
liquide  et  ne  se  dissocie  que  s'il  peut  donner  naissance  à 
de  l'eau  liquide,  surfondue  ou  non,  et  du  protoxyde 
d'azote  libre  pu  dissous.  Il  est  stable  sous  la  pression  at- 
mosphérique, au-dessous  de  o®,  si  l'eau  qui  proviendrait 
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de  sa  décomposilion  doit  être  à  l'état  solide.  Il  ne  fond 
pas  et  n'existe  par  suite  qu'à  l'état  solide. 

La  composition  de  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote  est 
représentée  par  la  formule 

Az«0,  6H«0. 

La  chaleur  de  formation  d'une  molécule  de  ce  composé 
est  8"*, 3  en  partant  de  l'eau  liquide  et  du  gaz  dissous; 
elle  est  de  i5"*  en  partant  de  l'eau  liquide  et  du  gaz  libre* 

CHAPITRE  III. 

ANHYDRIDE    CARBONIQUE. 

L'anhydride  carbonique  forme  avec  l'eau  un  composé 
découvert  et  étudié  en  1882  par  Wroblewski  (*).  Mais  les 
analyses  faites  par  cet  auteur  ne  portaient  que  sur  quelques 
milligrammes  d'eau,  laissée  en  contact  avec  le  gaz  com- 
primé pendant  un  temps  très  court.  Or,  on  a  vu,  à  propos 
du  protoxyde  d'azote,  que  la  combinaison  de  l'eau  avec  le 
gaz  comprimé  n'est  pas  encore  complète  au  bout  de 
quinze  jours.  Les  résultats  obtenus  dans  ces  analyses  ne 
sont  pas  très  concordants  et  conduisent  à  des  formules 
variant  de  CO^, 7  H^O  à  00%  qH^O. 

D'autre  part,  Wroblewski  admettait  que  l'hydrate  car- 
bonique ne  pouvait  se  former  que  dans  une  dissolution 
aqueuse  de  gaz  carbonique  ayant  la  composition  même  de 
l'hydrate,  ce  qui  aurait  lieu,  suivant  l'auteur,  sous  pres- 
sion et  à  très  basse  température.  Il  est  alors  difficile  d'ex- 
pliquer le  fait,  observé  par  Wroblewski,  que  l'hydrate  est 
dissociable  au-dessus  de  o^,  et  cela  sous  des  pressions  assez 
faibles.  Il  ne  peut  y  avoir  dissociation  que  si  la  combinaison 
est  possible  :  or,  à  o^,  sous  une  tension  de  dissociation  de 

(*)  Comptes  rendus,  t.  XCIV,  p.  21a,  954,  i355. 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Pkys.f  7*  série,  t.  Xî.  (Juillet  1897.)  23 
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12*'",  2  la  dissolution  de  gaz  carbonique  est  loin  d'avoir 
la  composition  de  l'hydrate. 

J'ai  donc  cru  devoir  reprendre  l'étude  de  l'hydrate  car- 
bonique.; 

Préparation  du  gaz  carbonique  pur.  —  J'ai  purifié, 
de  la  même  manière  que  le  protoxyde  d'azote,  le  gaz 
carbonique  livré  par  l'industrie.  Le  récipient  qui  contient 
le  gaz  liquéfié  est  disposé  de  manière  |à  ce  que  ce  soit  la 
vapeur  qui  se  dégage,  et  non  le  liquide  qui  est  souillé  par 
diverses  impuretés.  Le  gaz  traverse  d'abord  un  tube  ren- 
fermant de  l'acide  chromique  humide  [divisé  par  de  la 
pierre  ponce,  puis  il  se  liquéfie  dans  un  grand  tube  refroidi 
contenant  du  bicarbonate  de  sodium;  après  y  avoir  subi 
une  ébuUition  suffisante,  le  liquide  obtenu  est  redistillé  et 
se  rend  dans  les  appareils  définitifs  en  passant  sur  de  la 
ponce  sulfurique.  Après  deux  ou  trois  opérations,  on  peut 
considérer  le  bicarbonate  de  sodium  et  la'ponce  sulfurique 
comme  étant  suffisamment  privés  d'air.  Celte  dernière  peut 
servirpendant  fort  longtemps,  caria  majeure  partie  de  l'hu- 
midité que  renferme  le  gaz  se  condense  dans  le  tube  refroidi. 

La  pureté  du  produit  obtenu  ne  peut  être  que  difficile- 
ment constatée  par  l'analyse  :  l'absorption  par  la  potasse 
n'a  laissé,  sur  i4o*^*^,  qu'un  résidu  inférieur  à  i™™^  Dans 
ces  conditions  et  malgré  son  extrême  simplicité,  l'analyse 
n'a  aucun  sens  précis. 

L'examen  des  propriétés  physiques  permet,  comme 
pour  le  protoxyde  d'azote,  de  s'assurer  de  la  pureté  du  gaz 
carbonique  ainsi  obtenu.  On  peut  répéter  les  mêmes  expé- 
riences qu'avec  le  protoxyde  d'azote.  On  peut  même 
ouvrir,  avec  précaution,  à  l'air  libre,  un  tube  contenant 
du  gaz  liquéfié  refroidi  à  o**,  sans  que  le  liquide  entre  en 
ébuUition.  La  vaporisation  s'effectue  uniquement  par  la 
surface  libre  :  vers  la  fin  de  l'expérience  seulement,  le 
liquide  résiduel  se  vaporise  brusquement  en  projetant 
dans  le  tube  des  flocons  de  neige  carbonique. 


j 
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C'est  avec  du  gaz  ainsi  préparé  qu'ont  été  faites  toutes 
les  expériences  relatives  à  l'hydrate  carbonique. 

Conditions  de  formation  de  V hydrate  carbonique, 
—  Toutes  les  expériences  faites  à  propos  de  l'hydrate  de 
protoxyde  d'azote  ont  été  répétées  pour  l'hydrate  carbo- 
nique, et  les  résultats  ont  été  exactement  les  mêmes. 

Le  gaz  étant  comprimé  en  présence  de  l'eau  à  une  tem- 
pérature de  quelques  degrés  au-dessus  de  o**,  ou  même  à  o°, 
la  combinaison  ne  se  produit  que  si  on' la  provoque,  soit 
par  un  refroidissement  local  capable  de  congeler  l'eau  en 
un  point,  soit  par  une  agitation  énergique  aidée  par  la 
présence  de  corps  solides,  ou  mieux  par  le  contact  d'un 
cristal  déjà  formé.  Une  compression  suivie  de  détente  est 
également  efficace  :  elle  produit  un  refroidissement  suffi- 
sant pour  congeler  la  vapeur  d'eau  mélangée  au  gaz  ;  il  se 
produit  ainsi  un  mélange  de  glace  et  d'hydrate  dont  le 
contact  avec  l'eau  contenue  dans  le  tube  suffit  pour  amor- 
cer la  réaction  qui  continue  ensuite  d'elle-même  si  la 
pression  est  suffisante. 

Au-dessous  de  o®  le  gaz  carbonique  peut  se  combiner 
avec  l'eau  surfondue,  au  contact  d'un  cristal  d'hydrate  déjà 
formé,  par  exemple.  La  surfusion  de  l'eau  ne  cesse  pas 
pour  cela  et  la  tension  de  dissociation  de  l'hydrate  peut 
être  mesurée  aussi  bien  qu'au-dessus  de  o®. 

Le  gaz  carbonique  ne  se  combine. pas  avec  la  glace. 
Inversement,  au-dessous  de  o®,  l'hydrate  carbonique  est 
stable  sous  la  pression  ordinaire,  s'il  n'est  pas  en  présence 
d'eau  surfondue  :  autrement  dit,  il  ne  se  décompose  que 
si  l'eau  provenant  de  la  décomposition  peut  prendre  l'état 
liquide.         >, 

L'hydrate  carbonique  ne  fond  pas  :  sous  l'influence 
d'une  élévation  de  température,  il  se  détruit  en  donnant 
naissance  à  une  dissolution  de  gaz  carbonique  et  du  gaz 
libre  qui  conserve  l'état  gazeux  ou  se  liquéfie  suivant  la 
pression  exercée. 
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Les  cristaux  d'hydrate  carbonique  sont  plus  denses  que 
l'eau. 

Forme  cristalline  de  V hydrate  carbonique.  —  Exa- 
minés au  microscope,  dans  l'appareil  déjà  décrit,  les  cris- 
taux d'hydrate  carbonique  offrent  l'aspect  de  pyramides  à 
base  carrée  ou  hexagonale,  reposant  par  leur  base  sur  la 
lame  de  verre  qui  les  soutient.  Formés  au  sein  d'une  disso- 
lution de  gaz,  ils  ont  l'apparence  des  cristaux  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  et  sont  constitués  par  trois  aiguilles 
rectangulaires  entre  elles,  se  coupant  en  leurs  milieux,  et 
sur  lesquelles  des  aiguilles  secondaires  viennent  parfois 
s'implanter  à  angle  droit.  , 

Ces  cristaux  sont  sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 
Ils  appartiennent  par  suite  au  système  cubique. 

Dissociation  de  V hydrate  carbonique.  —  Les  tensions 
.  de  dissociation  de  l'hydrate  carbonique  ont  été  mesurées 
par  Wroblewski  (*).  J'ai  seulement  déterminé  la  tension 
à  o**,  la  tension  à  —  6®  en  présence  d'eau  surfondue  et 
constaté  qu'à  -f  îo**  la  tension  était  égale  à  la  force  élas- 
tique du  gaz  liquéfié.  Voici  le  Tableau  des  résultats  ainsi 
complétés  : 

Températures.  Pressions. 

0  atm 


*  —6       6,5 

*              O         12,2 

+  0,48 12,7 

2.7  i6,7 

3,6 17,9 

5,3  21,8 

6,1 23,3 

6.8  26,1 

*  -^10,0 44,3 


La  dissociation  de  l'hydrate  carbonique  peut  également 


(')  Comptes  rendus,  t.  XCIV,  p.  212. 
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se  produire  par  dissolution.  Plongés  dans  une  dissolution 
aqueuse  de  gaz  carbonique,  les  cristaux  d'hydrate  se  dis- 
solvent, restent  intacts,  ou  s'accroissent  suivant  que  Teau 
est  saturée  de  gaz  sous  une  pression  inférieure,  égale,  ou 
supérieure  àJa  tension  de  dissociation  qui  correspond  à  la 
température  de  l'expérience.  La  loi  énoncée  pour  l'hydrate 
de  proloxyde  d'azote  s'applique  donc  aussi  à  l'hydrate 
carbonique. 

Composition  de  V hydrate  carbonique,  —  L'analyse 
de  l'hydrate  carbonique  a  été  eflFectuée  de  la  même  manière 
que  celle  de  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote.  Voici  les 
résultats  obtenus  : 

Poids  de  l'eau.    Poids  du  gaz.    Formule  correspondante. 


0,73 

0,294 

CO«.6,07H20 

0,77 

o,3i5 

GO«.5,98HîO 

0,70 

0,9.90 

GOî.5,9oH«0 

o,6i5 

o,a47 

CO«.6,o8H»0 

0,610 

0,241 

G02.6,i9H«0 

J'ai  donc  admis  que  la  composition  cherchée  est  repré- 
sentée par  la  formule  simple 

GO».6H20, 

semblable  à  celle  de  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote. 

Chaleur  de  formation  de  Vhydrate  carbonique,  — 
L'étude  calorimétrique  de  l'hydrate  carbonique  a  été  faite 
par  les  mêmes  méthodes  que  celle  de  l'hydrate  de  pro- 
toxyde d'azote. 

Pour  mesurer  la  chaleur  de  formation  du  composé  en 
partant  du  gaz  dissous,  j'ai  préparé  trois  tubes  presque 
complètement  remplis  d'eau  chargée  de  gaz  carbonique  et 
munis,  comme  il  a  été  dit  à  propos  du  protoxyde  d'azote, 
d'une  tige  capillaire  sortant  du  calorimètre  et  permettant 
d'amorcer  la  réaction  à  distance.  J'ai  toutefois  remplacé 
par  une  pesée  la  niesure  du  volume  du  gaz  dissous  :  cette 
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mesure  ne  pouvait  se  faire  qu'après  toutes  les  expériences 
calorimétriques  ;  elle  comportait  une  série  d'opérations 
délicates,  et  si  le  moindre  accident  survenait,  toutes  les 
expériences  étaient  à  refaire.  L'emploi  de  la  balance  per- 
mettait d'éviter  cet  inconvénient.  Le  tube,  pjein  d'eau,  et 
prêt  à  être  relié  aux  appareils  de  compression,  était  d'abord 
taré;  on  le  raccordait  ensuite,  avec  un  peu  de  glu  marine, 
au  tube  de  cuivre  qui  devait  amener  le  gaz  comprimé. 
L'eau  ayant  été  saturée  convenablement,  le  tube  était 
scellé,  opération  qui  peut  s'effectuer  sans  perdre  de  verre; 
le  fragment  resté  adhérent  au  tube  de  cuivre  était  chauffé 
légèrement  et  détaché,  puis  lavé  à  l'alcool  pour  enlever  la 
glu.  Ce  fragment  étant  porté  dans  la  balance  avec  le  tube  à 
dissolution  scellé,  l'augmentation  de  poids  observée  don- 
nait le  poids  du  gaz  dissous.  Cette  opération  ne  présentait 
aucune  difficulté  et  offrait  plus  de  garanties  d'exactitude 
qu'une  mesure  de  volume. 

Le  calcul  de  la  quantité  de  chaleur  absorbée  par  la  for- 
mation de  l'hydrate  s'effectue  exactement  comme  pour 
l'hydrate  de  protoxyde  d'azote  :  une  partie  du  gaz  dissous 
se  combine  à  l'eau,  et  il  reste  une  dissolution  saturée  sous 
la  tension  de  dissociation  de  l'hydrate  à  o**  (12*'°^,  2).  En  se 
basant  sur  les  résultats  publiés  par  Wroblewski  (*),  on 
trouve  que  cette  dissolution  contient  18,75  fois  son 
volume  de  gaz.  D'autre  part,  l'eau  qui  se  transforme  en 
hydrate  absorbe  les  -^  de  son  poids  de  gaz.  Soit  alors  x 
le  poids  de  l'eau  combinée,  P  le  poids  d'eau  total,  P'  le 
poids  total  du  gaz,  et  tc  le  poids  de  l'unité  de  volume  de 
ce  gaz,  on  peut  écrire  : 

0,4074074  ^4- 18, 75 'n:(P — 0?)  =  F'. 

De  là  on  déduit  aisément  x. 

Les  trois  tubes  préparés  en  vue  de  cette  expérience  con- 


(*)  Comptes  rendus,  t.  XCIV,  p.  i355. 


ÉTUDE    EXPÉRIMENTALE    DÇS    HYDRATES    DE    GAZ.        SSg 

tenaient  de  l'eau  saturée  sous  des  pressions  notablement 
différentes.  Cela  m'a  permis  de  constater  que  la  chaleur 
de  formation  de  l'hydrate  est  d'autant  plus  grande  que  le 
degré  de  saturation  de  Teau  est  plus  élevé.  Voici  d'ailleurs 
les  résultats  obtenus  : 

Poids  de  Feau 7*S46  78'",o35  6«',95 

Poidsdugaz o«',4oo  oP",437  o^%458 

Degré  de  saturation  de  la  dis- 
solution      27'°^i  3r'*»,4       .    33'*^', 4 

Poids  de  Teau  combinée. . . .       oP",3334         g*'", 4768        o«',54i 

Chaleur  dégagée  par  la  fixa- 
lion  de  i*' d'eau 75'=»*, 9  76*=»*,4  79*", a 

Chaleur  de  formation  de  i"'* 
d'hydrate  (grandes  calo- 
ries)       S^\2  8^',25  8<^«',55 

On  voit  que  la  chaleur  de  formation  de  l'hjdrate  est, 
comme  pour  celui  de  protoxyde  d'azote,  peu  diflFérente 
de  la  chaleur  dégagée  par  la  solidification  de  l'eau.  Elle 
paraît  se  rapprocher  d'autant  plus  de  cette  dernière  que 
l'eau  a  été  saturée  de  gaz  sous  une  pression  plus  con- 
sidérable. 

La  chaleur  dégagée  par  la  formation  de  l'hydrate  en 
partant  de  l'anhydride  carbonique  gazeux  et  de  l'eau  li- 
quide a  été  déterminée  de  la  même  manière  que  celle  de 
l'hydrate  de  protoxyde  d'azote.  Le  terme  de  correction 
relatif  au  gaz  qui  sature,  sous  la  tension  de  dissociation, 
Teau  mise  en  liberté,  a  été  calculé  au  moyen  de  la  valeur 
admise  pour  la  chaleur  de  dissolution  du  gaz  carbonique, 
soit  5*^*^,  6  pour  une  molécule  d'après  les  expériences  de 
M.  Berthelot. 

La  chaleur  dégagée  par  la  fixation  de  i^^  d'eau  a  été 
trouvée  égale  à  i37*^**,3  —  i37'='*S4  —  iSg^^^^^a  —  i39"S4. 
La  moyenne  de  ces  résultats  est  i38*^**,  3. 

La  chaleur  de  formation  d'une  molécule  d'hydrate  est 
par  suite  égale  à  14^**, 9  (grandes  calories)  et  diffère  peu 
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de  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrate  de  protoiyde 
d'azote. 

Ed  résumé,  l'hydrate  carbonique  présente  des  analogies 
très  étroites  avec  l'hjdrate  de  protoxjde  d'azote  :  ces  deux 
composés  s'obtiennent  dans  des  conditions  identiques, 
présentent  la  même  forme  cristalline,  k  même  constitu- 
tion, la  même  chaleur  de  formation,  et  leurs  tensions  de 
dissociation  sont  du  même  ordre  de  grandeur. 

CHAPITRE  IV. 

d'uvdrocibbvbes. 


ACBtYLÈNE. 

L'histoire  de  l'hjdrate  d'acétylène  est  de  tous  points 
semblable  à  celte  des  hydrates  précédents. 

Ce  composé  a  été  signalé  en  1878  par  M.  Gaîlletel  ('). 
J'ai  également  indiqué  son  existence  en  1888,  sans  avoir 
eu  connaissance  des  expériences  faites  par  l'auteur  pré- 
cédent ('). 

Préparation  de  l'acétylène.  —  J'ai  préparé  d'abord 
l'acétylène  en  traitant  l'acétylure  cuivreux  par  l'acide 
chlorhydrique.  Mais,  même  en  employant  l'acide  chlorhy- 
drique  très  étendu,  je  n'ai  pu  éviter  la  présence,  dans  le 
gaz  ainsi  préparé,  d'une  petite  quantité  d'un  composé 
chloré,  probablement  le  chlorure  de  vinyle.  Ce  fait  a 
d'ailleurs  été  déjà  signalé  (').  L'expérience  suivante  ne 
m'a  laissé  aucun  doute  à  cet  égard  :  un  grand  flacon  est 
d'abord  rempli  d'oxygène  par  déplacement  d'air;  un  peu 
d'eau  est  introduite  et  promenée  sur  les  parois;  une 
partie  de  cette  eau  est  alors  essayée  par  le  nitrate  d'argent 

(')  Journal  de  Pharm.  et  de  Chimie,  4'  série,  t.  XXVII,  p. 89.  — 
Bulletin  de  la  Soc.  chim.  de  Paris,  t.  XXIX,  p.  110. 
(■)  Comptes  rendus,  l.  CVÏ,  p.   ifioi. 
{')  Graham  Otlo's  Lehràach  der  anorg  Chem.,  II,  a*  sériCj  p.  767. 
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et,  si  le  flacon  était  parfaitement  propre,  on  ne  constate 
la  formation  d'aucun  précipité.  On  introduit  ensuite  dans 
le  flacon  un  tube  effilé  à  l'extrémité  duquel  brûle  une  petite 
flamme  d'acétjlène  à  essayer  :  la  flamme  prend  un  vif 
éclat  et  la  combustion  est  évidemment  complète.  Au  bout 
de  quelques  instants  l'eau  du  flacon  est  de  nouveau  traitée 
parle  nitrate  d'argent  et  il  se  produit  alors  un  précipité 
bien  visible,  soluble  dans  l'ammoniaque  et  l'hyposulfite 
de  sodium.  Comme  l'acétylène  avait  été  certainement  dé- 
barrassé de  gaz  chlorhydrique  libre  avant  cet  essai,  il  faut 
bien  admettre  qu'il  renfermait  un  composé  capable  de 
donner  de  l'acide  chlorhydrique  par  sa  combustion  dans 
l'oxygène. 

Pour  cette  raison  la  plupart  de  mes  expériences  ont  été 
faites  avec  de  l'acétylène  préparé,  suivant  le  procédé  in- 
diqué par  M.  Moissan  (  ^  ),  au  moyen  du  carbure  de  cal- 
cium. Une  petite  cloche  en  verre  est  disposée  sur  le  mer- 
cure et  remplie  de  mercure  ;  on  y  introduit  d'abord  5o*^*^ 
d'eau  environ,  puis,  peu  à  peu,  du  carbure  de  calcium  en 
fragments  :  l'acétylène  se  dégage  aussitôt  et  peut  être 
recueilli  dans  des  gazomètres  à  mercure  communiquant 
avec  la  cloche  par  l'intermédiaire  d'un  tube  rempli  de  frag- 
ments de  potasse. 

Le  gaz  ainsi  obtenu  est  presque  totalement  absorbable 
'  par  le  réactif  cuivreux;  sa  liquéfaction  s'efi'ectue  sous  une 
pression  presque  constante  pendant  toute  la  durée  de 
l'opération,  et  l'examen  de  ses  propriétés  physiques  ne 
laisse  subsister  aucun  doute  sur  l'avantage  qu'il  y  a  à  se 
servir  du  carbure  de  calcium  comme  source  d'acétylène. 
Il  résulte  en  efiel  des  mesures  faites  par  M.  Ansdell  (^)  et 
des  miennes  (*)  que  le  gaz  préparé  par  le  carbure  de  cal- 


(•)  Comptes  rendus,  t.  CXVIII,  p.  5oi. 

(*)  Proceed,  of  the  Roy.  Soc,  of  Lond,,  t.  XXIX,  p.  209. 

(')  Comptes  rendus,  CXX,  p.  1262. 
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cium  possède,  à  la  même  température,  une  force  élastique 
maxima  plus  forte  que  celle  du  gaz  provenant  de  l'acéty- 
lure  cuivreux.  Il  me  sufûra  de  citer  les  deux  exemples 
suivants  : 

Acétylène  du  carbure  de  calcium.        Résultats  publiés  par  M.  Ansdell. 

Température.        Pressions.  Température.  Pressions. 

o° 26»*",o5  0° 21**'", 53 

-f-20°,20 42**",   8  H-20%l5 39»'"",76 

Or  toutes  les  séries  de  mesures  que  j'ai  effectuées  ont 
donné  des  résultats  concordants,  même  avec  des  échantil- 
lons de  gaz  différents  :  le  gaz  employé  a  été  purifié  comme 
le  protoxyde  d'azote  ou  Le  gaz  carbonique ,  et,  en  laissant 
se  vaporiser  les  deux  tiers  de  l'acétylène  liquide  en  expé- 
rience, la  force  élastique  de  la  vapeur  n'a  pas  varié.  Si  le 
gaz  liquéfié  avait  contenu  en  proportion  sensible  des  pro- 
duits moins  facilement  ou  plus  facilement  condensables, 
l'ébuUition  aurait  évidemment  chassé  les  premiers  et  con- 
centré les  seconds  :  dans  les  deux  cas  la  force  élastique 
de  la  vapeur  aurait  diminué,  ce  qui  n'a  pas  eu  lieu.  Les 
valeurs  que  j'ai  obtenues  pour  celte  force  élastique  étant 
supérieures  à  celles  qu'indique  M.  Ansdell,  il  faut  admettre 
que  le  gaz  préparé  par  l'acétylure  cuivreux  contient  des 
produits  facilement  condensables,  tels,  par  exemple,  que 
l'éthylène  chloré  signalé  plus  haut. 

L'éthylène  chloré  étant  susceptible  de  former  avec  l'eau 
un  hydrate  à  faible  tension  de  dissociation,  il  était  à  crain- 
dre qu'une  quantité  notable  de  cet  hydrate  ne  prît  nais- 
sance dans  un  tube  renfermant  plusieurs  grammes  d'acé- 
tylène comprimé  ;  il  aurait  pu  résulter  de  ce  fait  des  erreurs 
graves  dans  l'étude  des  propriétés  de  l'hydrate  d'acétylène. 

Je  ne  crois  cependant  pas  avoir  obtenu  de  l'acétylène 
parfaitement  pur.  Le  gaz  que  j'ai  préparé  a  toujours  pré- 
senté une  odeur  particulière,  rappelant  un  peu  celle  de 
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l'hydrogène  phosphore,  et  qui  n'appartient  pas  à  l'acéty- 
lène. L'impureté  qui  communique  au  gaz  cette  odeur  spé- 
ciale ne  doit  toutefois  s'y  trouver  qu'en  bien  faible  quan- 
tité puisqu'elle  ne  paraît  pas  avoir  influencé  les  résultats 
relatifs  à  la  force  élastique  maxima  du  gaz. 

Hydrate  d^acétylène,  —  L'hydrate  d'acétylène  se 
forme  dans  les  mêmes  conditions  que  ceux  de  protoxyde 
d'azote  ou  de  gaz  carbonique.  11  est  comme  eux  plus  dense 
que  l'eau,  ses  cristaux  oflrent  les  aspects  déjà  décrits  et 
sont  sans  action  sur  la  lumière  polarisée.  Tl  présente  les 
tensions  de  dissociation  suivantes  : 


Température. 

o 

o 

4,6.... 

7,o'.... 

9,6.... 

i5,o 


Pressions, 
atm 

5,75 
9,4 

12,0 
16.4 
33,0 

\o\v  Jig.  20. 


A +  16^  la  tension  de  l'hydrate  est  sensiblement  égale  à 
celle  du  gaz  liquéfié  humide. 
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L'acétylène  ne  se  combine  pas  avec  la  glace,  et  son 
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hydrate  ne  se  décompose  pas  sensiblement  sous  la  pression 
ordinaire  au-dessous  de  —  o**,5,  température  de  fusion  de 
l'eau  saturée  de  gaz. 

Sa  stabilité  est  cependant  moindre  que  celle  des  hy- 
drates précédemment  étudiés,  et  il  est  nécessaire  d'abais- 
ser la  température  au-dessous  de  —  4o**  pour  éviter  toute 
décomposition  de  l'hydrate  dans  un  tube  ouvert  à  l'air 
libre.  Au-dessus  de  — 4^®  et  jusqu'à  —  o**,  5  on  n'observe 
d'ailleurs  qu'une  décomposition  extrêmement  lente  et  qui 
n'offre  pas  le  caractère  d'une  dissociation,  car  la  réaction 
inverse,  c'est-à-dirè  la  combinaison  directe  du  gaz  avec  la 
glace,  ne  paraît  pas  être  possible.  Une  tension  de  disso- 
ciation serait  facile  à  constater  :  vers  —  i**  elle  serait  voi- 
sine de  5*^"». 

L'analyse  de  l'hydrate  d'acétylène  a  été  faite  de  la  même 
manière  que  celle  des  deux  hydrates  précédents.  Un  poids 
connu  d'eau  a  été  enfermé  dans  un  tube  scellé  avec  un 
excès  d'acétylène  liquide  :  l'hydrate  a  été,  pendant  sa 
formation,  étendu  sur  les  parois  du  tube,  puis  l'appareil 
a  été  abandonné  pendant  quelques  jours  dans  la  glace 
fondante  :  au  bout  de  ce  temps  il  a  été  refroidi  vers  —  6o^ 
et  ouvert.  Le  gaz  non  combiné  s'est  dégagé  seul,  l'hydrate 
étant  stable  sous  la  pression  atmosphérique  à  —  6o°. 

Le  poids  du  gaz  combiné  a  été  déterminé  directement 
au  moyen  de  la  balance.  Le  tube  a  été,  dans  ce  but, 
scellé  à  —  6o®,  puis  réchauffé  et  taré,  enfin  ouvert  de 
nouveau,  à  la  température  de  o**,  par  fusion  de  la  pointe 
effilée.  Le  gaz  combiné  s'est  alors  dégagé  ;  l'appareil  a  été 
ensuite  fermé  et  reporté  dans  la  balance.  La  diminution 
de  poids  observée  a  donné  le  poids  de  l'acétylène  combiné, 
moyennant  de  faibles  corrections  qui  se  compensaient  en 
grande  partie  et  pouvaient  'être  négligées. 

Le  tube  fermé  à  —  6o**  contenait  l'hydrate  à  analyser, 
plus  un  volume  connu,  assez  faible  d'ailleurs,  de  gaz  à 
— •  6o**  sous  la  pression  ordinaire.  Quand  il  a  été  fermé  à 
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o**  il  contenait  sensiblement  le  même  volume  de  gaz  sous 
la  même  pression  mais  à  o°,  plus  de  l'eau  saturée  d'acé- 
tylène à  o°  sous  la  pression  atmosphérique  :  la  sursatura- 
tion était  facilement  évitée  par  agitation  et  le  poids  du 
gaz  dissous  pouvait  se  calculer  sans  peine.  La  diminution 
de  poids,  constatée  à  la  balance,  représentait  donc  le 
poids  du  gaz  combiné,  plus  la  différence  entre  les  poids 
du  gaz  contenu  dans  le  tube  à  —  60®  et  à  0°,  sous  la 
pression  ordinaire,  moins  le  poids  de  l'acétylène  resté  dis- 
sous. Ces  deux  corrections  sont,  comme  on  le  voit,  de 
sens  contraire;  elles  atteignaient  au  maximum  o8'',oo4.  Il 
faudrait  encore  tenir  compte  du  poids  de  la  vapeur 
d'eau  entraînée  :  il  est  toutefois  trop  faible  pour  que  j'aie 
réussi  à  le  mesurer;  à  o®,  en  effet,  la  force  élastique  de  la 
vapeur  d'eau  est  faible  et  200"  de  gaz  saturé  de  cette  va- 
peur n'en  renferment  pas  oS'^,001. 

Or,  dans  mes  analyses,  le  volume  de  gaz  combiné  n'at- 
teignait pas  200*^*^;  de  plus,  il  n'était  à  la  pression  atmo- 
sphérique qu'une  fois  sorti  du  tube  et  ne  pouvait  se  satu- 
rer d'eau  sous  son  volume  maximum.  Pour  cette  raison, 
je  n'ai  tenu  aucun  compte  de  l'eau  entraînée  à  l'état  de 
vapeur. 

Une  analyse  a  été  faite  de  cette  manière,  l'hydrate  ayant 
été  préparé  avec  l'acétylène  du  carbure  de  calcium.  Elle  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

Poids  de  l'eau  dans  le  vide..     o«',63o3 

Poids  du  gaz  combiné 08',  i53 

Formule  correspondante C*  H*  . 5,95  H'  0 

Une  deuxième  analyse  a  été  faite  de  même,  l'acétylène 
ayant  été  préparé  par  l'acétylure  cuivreux  : 

Poids  de  l'eau  dans  le  vide. . .     o*%556i 

Poids  du  gaz  combiné o<^%  i36 

Formule  correspondante G*  H* .  5 , 91  H*  0 
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J'ai  admis  que  la  composition  de  l'hydrate  d'acétylène 
était  représentée  par  la  formule  simple 

* 

GîH«,6HïO 

semblable  à  celle  des  hydrates  de  protoxyde  d'azote  et  de 
gaz  carbonique. 

L'étude  calorimétrique  de  Fhydrate  d'acétylène  a  été 
faite  exactement  comme  celle  de  l'hydrate  carbonique.  Il 
me  suffira,  par  conséquent,  d'indiquer  les  résultats  obte- 
nus sans  entrer  dans  le  détail  des  opérations. 

La  chaleur  de  formation  de  l'hydrate,  en  partant  du  gaz 
dissous,  a  été  déterminée  au  moyen  de  deux  tubes  conte-- 
nant  des  dissolutions  de  gaz  faites  sous  des  pressions  très 
différentes.  Le  calcul  du  poids  de  l'hydrate  formé  exigeant 
la  connaissance  de  la  solubilité -de  l'acétylène,  j'ai  mesuré 
cette  dernière  comme  pour  le  protoxyde  d'azote  et  sous 
une  pression  de  4**"*?  70.  Le  coefficient  de  solubilité  a  été 
trouvé  égal  à  i,58. 

Voici  maintenant  les  résultats  obtenus  au  calorimètre 
Bunsen  : 

Poids  de  Teau  dans  le  vide 68*^,86  ii*'^)97 

Degré  de  saturation iS''*',  ï  29'°*,  5 

Chaleur  dégagée  par  la  fixation 

de  i**"  d'eau giî^*',  3  96*^*^ ,0 

Chaleur  dégagée  par  la  forma- 
tion d'une  molécule  d'hydrate .  9^\  86  10^"',  37 

Cette  chaleur  de  formation  est  plus  considérable  que 
celle  de  l'hydrate  carbonique,  et,  comme  pour  ce  dernier, 
elle  augmente  avec  la  pression  sous  laquelle  a  été  faite  la 
dissolution. 

La  chaleur  de  formation  de  l'hydrate,  en  partant  de 
l'eau  liquide  et  de  l'acétylène  gazeux,  a  été  déterminée 
comme  celle  des  composés  précédemment  étudiés.  Le  ré- 
sultat brut,  donné  par  le  calorimètre,  est  i4o*^*^,3  pour  i^^ 


s 
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d'eau  combinée,  soitiS^"*,  i  pour  i  molécule  d'hjdrate. 
A  ce  résultat,  il  faut  ajouter  un  terme  de  correction  rela- 
tif au  gaz  qui  reste  dissous  dans  Peau  mise  en  liberté  par 
la  décomposition  de  Thydrate,  chaque  gramme  d'eau  re- 
tenant ainsi  9*^*^,  o4  de  gaz  sur  206",  7  combinés.  Or, 
d'après  ce  qu'on  a  vu  à  propos  de  l'hydrate  de  protoxyde 
d'azote,  pour  lequel  toutes  les  données  nécessaires  ont  été 
déterminées,  la  chaleur  de  dissolution  du  gaz  sous  pres- 
sion est  très  sensiblement  égale  à  la  différence  entre  les 
deux  chaleurs  de  formation  de  l'hydrate.  En  retranchant 
i5*^*S  I,  valeur  approchée  de  la  chaleur  de  formation  cher- 
chée, la  moyenne  lo*'**,  i  des  valeurs  obtenues  précédem- 
ment pour  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrate  à  partir 
du  gaz  dissous,  on  aura,  par  conséquent,  une  valeur  ap- 
prochée de  la  chaleur  de  dissolution  de  l'acétylène.  Le 
terme  de  correction  peut  être  alors  calculé,  il  est  égal  à 
2"^,  I  pour  18'  d'eau  mise  en  liberté. 

La  chaleur  de  formation  de  l'hydrate  d'acétylène,  à 
partir  de  l'acétylène  gazeux,  est,  par  suite,  égale  à  i42"\4 
pour  1^"^  d'eau  combinée,  soit  15^*^,4  pour  i  molécule 
d'hydrate.  La  chaleur  de  dissolution  de  l'acétylène  sous 
pression,  déduite  de  ces  résultats,  serait  voisine  de  5"*,  3 
pour  I  molécule. 

KTHYLÈNE. 

Préparation  de  l-éthylène.  —  L'éthylène  obtenu  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool  contient  généra- 
lement des  produits  facilement  condensables  :  si  on  liqué- 
fie le  gaz  obtenu  par  ce  procédé  et  qu'on  le  laisse  ensuite 
se  vaporiser  à  —  80**,  on  constate  que,  vers  la  fin  de  l'ex- 
périence, le  liquide  perd  sa  mobilité;  l'ébuUition  prend 
le  caractère  qu'elle  présente  avec  les  liquides  visqueux  et  il 
reste  au  fond  du  tube  une  petite  quantité  d'un  liquide  in- 
colore sirupeux.  Ramené  à  la  température  ordinaire  ce 
résidu  est  assez  fluide  et  modérément  volatil.  Je  n'ai  pu 
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obtenir  une  quantité  suffisante  de  ce  corps  pour  pouvoir 
en  déterminer  la  nature.  Ce  n'est  certainement  pas  de 
l'éther,  dont  la  mobilité  est  très  grande  à  — 80**. 

J'ai  obtenu  le  même  résultat  avec  de  l'éthylène  qui  avait 
traversé  plusieurs  tubes  inclinés,  de  i™  de  longueur, 
remplis  d'acide  sulfurique. 

J'ai,  également  essajé,  sans  succès,  de  préparer  le  gaz 
en  faisant  passer  un  courant  de  vapeur  d'éther  dans  un 
mélange  d'eau  et  d'acide  sulfurique  bouillant  à  -f-  i65** 
(Mitscherlisch).  L'éthylène  préparé  par  ces  procédés 
renferme  toujours  un  produit  facilement  condensable 
qu'on  peut  mettre  en  évidence  soit  comme  il  vient  d'être 
dit,  soit  même  en  faisant  passer  lentement  le  gaz  dans  un 
tube  refroidi  à  —  80°. 

L'étbylène  préparé  par  l'action  de  l'anhydride  borique  sur 
l'alcool  (Ebelmen)  ne  laisse  au  contraire  aucun  résidu  quand , 
après  l'avoir  liquéfié,  on  l'évaporé  à  —  80**.  Sans  même 
avoir  besoin  d'être  purifié,  il  est  presque  entièrement  ab- 
sorbable  par  le  brome  et  donne  à  l'eudiomètre  des  résul- 
tats satisfaisants.  Son  point  critique  est  voisin  de  -j-  10®, 
tandis  que  celui  de  l'éthylène,  préparé  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  sur  l'alcool,  est  situé  vers  +  i3®. 

En  conséquence,  j'ai  employé  dans  toutes  mes  expé- 
riences Téthylène  obtenu  par  l'anhydride  borique  et  l'al- 
cool. Le  gaz  a  été  lavé  à  l'eau  et  à  l'acide  sulfurique  dans 
des  tubes  inclinés  de  i"*  de  longueur,  au  nombre  de 
quatre,  puis  emmagasiné  dans  de&  gazomètres  en  verre. 
De  là  il  se  rendait  aux  gazomètres  à  mercure  en  traver- 
sant une  colonne  de  potasse  en  fragments. 

Hydrate  d'éthylène,  —  J'ai  obtenu  cet  hydrate  pour 
la  première  fois  en  1888  (*).  Les  conditions  dans  les- 
quelles il  se  forme  et  ses  propriétés  générales  sont  sem- 
blables  à  celles  des   trois  hydrates   précédents.    Il   est, 

(»)  Comptes  rendus,  t.  CVI,  p.  1602,  et  t.  CVII,  p.  895. 
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comme  eux,  incolore,  et  ses  cristaux  sont  sans  action  sur 
la  lumière  polarisée. 

L'éthylène  ne  se  combine  pas  avec  la  glace,  et,  in- 
versement, l'hydrate  une  fois  formé  se  comporte  au-des- 
sous de  o®  comme  l'hydrate  d'acétylène  :  s'il  est  en 
masses  compactes  et  mélangé  de  glace,  il  ne  se  décom- 
pose pas,  sous  la  pression  ordinaire,  d'une  manière  appré- 
ciable; s'il  est  étalé  sur  les  parois  d'un  tube  de  manière  à 
offrir  une  grande  surface,  il  se  décompose  lentement  si  la 
température  n'est  pas  très  basse,  mais  il  n'y  a  pas  dis- 
sociation dans  ces  conditions. 

Au-dessus  de  o®,  l'hydrate  d'éthylène  présente  les  ten- 
sions de  dissociation  suivantes  : 

Températures.  Pressions, 

o  atm 

o     5,5o 

H-   7,2 12,35 

-^  9,6 i6,35 

-T-I2,3 22, 80 

4-i5     32,85 

-^-I7     44, 8o 

Voir  fig,  20. 

Ces  tensions  sont  presque  identiques  à  celles  de  l'hy- 
drate d'acétylène;  à  o°,  la  différence  est  seulement  d'un 
quart  d'atmosphère;  au-dessus  de  o®,  elle  est  encore  plus 
faible.  Les  mesures  ont  été  faites  avec  le  même  mano- 
mètre; par  suite,  les  erreurs  qui  peuvent  résulter  d'une 
graduation  imparfaite  n'infirment  en  rien  cette  remar- 
quable similitude  des  propriétés  des  deux  hydrates. 

On  voit  également  que  l'hydrate  d'éthylène  existe,  sous 
des  pressions  modérées,  bien  au-dessus  de  la  température 
critique  du  gaz.  Pareil  fait  se  présente  avec  l'hydrate  de 
formène. 

J'ai  cherché  à  établir  la  composition  de  l'hydrate  d'éthy- 
lène en   suivant  la   méthode   précédemment    employée. 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phys,^  ;•  ftérie,  t,  XI.  (JuiUet  1897.)  24 
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Mais,  tandis  que  les  analyses  effectuées  sur  les  hydrates 
précédents  conduisaient  à  des  formules  généralement  voi- 
sines d'une  formule  simple,  à  moins  de  ^^  de  molécule 
d'eau  près,  les  résultats  obtenus  dans  les  nombreuses  ex- 
périences faites  avec  l'éthylène  se  traduisent  par  des  for- 
mules variant  de  C2H^6,5H20  à  C^K'.'j^'jH^O. 

N*ayant  pu  découvrir  la  cause  de  cette  irrégularité  dans 
les  résultats,  j'ai  renoncé  à  faire  l'analyse  de  l'hydrate 
d'élhylène.  L'écart  considérable  qui  existe  entre  les  di- 
verses formules  obtenues  permet  de  supposer  que  la  com- 
binaison de  l'eau  avec  le  gaz  n'a  été  complète  dans  au- 
cune expérience. 

Peut-être  la  faible  solubilité  de  l'éthylène  permettrait- 
elle  d'expliquer  que  l'hydrate  n'ait  pu  être  obtenu  exempt 
d'eau  libre. 

Si  la  combinaison  n'a  été  complète  dans  aucune  expé- 
rience, le  nombre  de  molécules  d'eau  contenu  dans  la  for- 
mule de  l'hydrate  d'éthylène  est  évidemment  inférieur  au 
plus  faible  des  nombres  obtenus,  qui  est  6,5.  Si  l'on  re- 
marque maintenant  que  l'hydrate  d'élhylène  présente  la 
même  forme  cristalline  que  les  hydrates  précédents,  qu'il 
s'en  rapproche  encore  par  ses  propriétés  générales,  que 
ses  tensions  de  dissociation  sont  presque  identiques  à 
celles  de  Thydrate  d'acétylène,  il  paraîtra  naturel  d'ad- 
mettre que  la  constitution  de  l'hydrate  d'éthylène  est  iden- 
tique à  celle  de  ces  hydrates  et  que  sa  composition  peut 
être  représentée  par  la  formule  G^H^,  ÔH^O. 

Cette  hypothèse  paraît  confirmée  par  les  résultats  ob- 
tenus au  calorimètre.  Admettant  la  formule  précédente, 
j'ai  mesuré  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrate  en  partant 
de  l'eau  liquide  et  du  gaz  libre,  suivant  la  méthode  déjà 
décrite.  * 

J'ai  ainsi  trouvé  que  i^"^  d'eau,  en  se  combinant  avec  l'é- 
thylène, dégageait  1 42*^'S  5  ;  la  chaleur  de  formation  de  i  ™°^ 
d'hydrate  est  par  suite  égale  à  15^*^4  (grandes  calories) 
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L'éthylène  étant  très  peu  soluble  dans  l'eau,  il  n'y  a  pas 
eu  lieu  de  tenir  compte  de  la  chaleur  qu'aurait  absorbée, 
en  se  dégageant,  le  gaz  resté  dissous  dans  l'eau  mise  en 
liberté. 

On  voit  que  la  chaleur  de  formation  de  l'hjdrate  d'éthv- 
lène,  calculée  pour  la  formule  G^H*,  ôH^O,  est  identique 
à  celle  de  l'hydrate  d'acétylène.  Ce  fait,  joint  à  la  quasi- 
identité  des  tensions  de  dissociation  de  ces  deux  compo- 
sés, rend  plus  vraisemblable  encore  la  formule  admise  pour 
représenter  la  composition  de  l'hydrate  d'éthylène. 

La  faible  solubilité  de  Téthylène  ne  m'a  pas  permis  de 
mesurer  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrate  en  partant 
du  gaz  dissous. 

CHAPITRE  V. 

ANHYDRIDE  SULFUREUX.    —  CHLORURE  DE  MÉTHYLE. 

Les  résultats  obtenus  dans  les  recherches  précédentes 
permettent  de  supposer  que  les  hydrates  de  gaz  consti- 
tuent une  famille  de  composés  tout  à  fait  semblables  entre 
eux  par  leur  constitution,  leur  forme  cristalline,  leur  mode 
de  formation  et  leurs  propriétés  générales.  Déjà  les  hy- 
drates sulfhydrés  ont  pu  être  réunis  en  une  famille  de  ce 
genre  par  M.  de  Forcrand  (*  ). 

En  présence  de  cette  hypothèse,  les  résultats  obtenus 
par  divers  expérimentateurs  avec  l'hydrate  sulfureux, 
l'hydrate  de  chlore,  etc.,  constituaient  autant  d'objections 
qu'il  fallait  ne  pas  laisser  subsister.  C'est  d'ailleurs  pour 
cette  raison  que  j'ai  fait  l'étude  de  l'hydrate  carbonique  au 
lieu  de  celle  de  l'un  des  nombreux  composés  dont  la  liste 
figure  au  début  de  cet  exposé.  Pour  la  même  raison,  j'ai 
cru  devoir  reprendre  l'étude  des  hydrates  dont  l'analyse 


(»)  De  Forcrand,  Thèse  de  Paris,  1882;  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  5«  série,  t.  XXVIII,  p.  5. 
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avait  été  déjà  faite.  J'ai  choisi  Thydrate  sulfureux  et  l'hy- 
drate de  chlorure  de  méthyle  :  ces  composés  avaient 
quelque  chance  de  différer  des  hydrates  que  j'avais  étu- 
diés :  leurs  tensions  de  dissociation  sont  très  faibles  et, 
de  plus,  le  gaz  sulfureux  et  le  chlorure  de  méthyle  se 
combinent  directement  avec  la  glace,  contrairement  à  ce 
qui  a  lieu  pour  le  protoxyde  d'azote,  le  gaz  carbonique, 
l'acétylène  et  l'éthylène. 


ANYDRIDE   SULFUREUX. 


L'anhydride  sulfureux,  préparé  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique  sur  le  mercure,  a  été  purifié  ensuite  par  distil- 
lation, purgé  d'air  par  ébuUition  et  enfermé  dans  un  ré- 
cipient entièrement  en  cristal.  Le  liquide  obtenu  ainsi 
était  assez  pur  pour  pouvoir  être  porté,  en  vase  ouvert  et 
sous  une  couche  d'eau,  à  une  température  supérieure 
à  -H  3o®,  sans  entrer  en  ébullition  et  sans  qu'il  s'en  vapo- 
risât une  quantité  appréciable.  Cette  expérience  a  pu  être 
prolongée  pendant  plusieurs  heures. 

Hydrate  sulfureux,  —  Pour  établir  la  composition  de 
l'hydrate  sulfureux,  j'ai  employé  la  méthode  déjà  décrite. 
J'ai  toutefois  modifié  légèrement  la  manière  d'opérer,  à 
cause  de  la  grande  solubilité  du  gaz  et  pour  éviter  la  pré- 
sence, même  momentanée,  d'une  trace  d'air,  qui  eût  pro- 
voqué la  formation  d'acide  sulfurique.  Il  est,  en  effet,  à 
peu  près  évident  que  la  moindre  trace  d'acide  sulfurique 
suffira  à  retenir  une  quantité  d'eau  relativement  considé- 
rable, qui  ne  pourra  se  combiner  avec  le  gaz,  et  l'analyse 
sera,  par  suite,  défectueuse. 

Un  tube  en  verre  de  quelques  centimètres  cubes  de 
capacité  (environ  6")  est  taré  plein  d'air,  puis  avec  un  peu 
de  mercure  pur,  qui  servira  d'agitateur;  une  certaine 
quantité  d'eau  est  alors  introduite  et,  pour  qu'elle  ne  ren* 
ferme  pas  d'air  en  dissolution,  elle  est  soumise  à  i'ébuH- 
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lion  dans  le  vide;  le  tube  est  alors  scellé,  puis  reporté 
dans  la  balance  avec  le  fragment  de  verre  détaché,  et  Ton 
a  ainsi  le  poids  de  Teau,  toutes  corrections  faites.  Le  tube 
est  ensuite  refroidi  à  —  20**;  sa  pointe,  après  avoir  reçu 
un  trait  de  couteau  à  verre  est  introduite  profondément 
dans  un  tube  de  caoutchouc  par  lequel  se  dégage  depuis 
quelques  instants  un  courant  de  gaz  sulfureux.  La  pointe 
est  brisée  au  travers  du  caoutchouc,  le  gaz  pénètre  dans 
le  tube  et  se  liquéfie.  L'opération  terminée,  on  arrête  l'ar- 
rivée du  gaz,  on  fait  bouillir  le  liquide  condensé  et  l'on 
peut  alors  retirer  sans  inconvénient  le  caoutchouc;  on 
scelle  ensuite  le  tube,  qui  présente  à  cet  efiet  un  étran- 
glement préparé  d'avance  :  on  évite  ainsi  de  diriger  la 
flamme  du  chalumeau  sur  l'orifice  du  tube,  ce  qui  intro- 
duirait dans  son  intérieur  diverses  impuretés.  Le  tube  est 
alors  réchauffé  et  porté  dans  la  balance  avec  les  deux 
fragments  de  verre  qui  ont  été  détachés.  L'augmentation 
de  poids  observée  donne  le  poids  d'anhydride  sulfureux 
introduit  :  aucune  [correction  ne  doit  être  faite,  puisque 
précédemment  le  tube  était  vide  d'air. 

On  a  ainsi  enfermé  dans  l'appareil  des  poids  connus 
de  mercure,  d'eau  et  d'anhydride  sulfureux.  L'hydrate  est 
alors  formé  par  refroidissement  local,  étendu  en  couche 
mince  sur  les  parois  du  tube  et  laissé  pendant  quelques 
jours  à  o**  en  présence  de  l'excès  de  gaz  liquéfié.  Au  bout 
de  ce  temps,  le  tube  est  refroidi  simplement  à  o**,  et  sa 
pointe  est  ouverte  par  fusion.  Le  gaz  non  combiné 
s'échappe,  mais  l'hydrate  ne  se  décompose  pas,  sa  tension 
de  dissociation  étant  bien  inférieure  à  la  pression  atmo- 
sphérique. Le  dégagement  gazeux  terminé,  le  tube  est 
fermé  par  fusion  de  la  pointe.  Il  contient  à  ce  moment  un 
poids  connu  de  mercure,  l'hydrate,  dans  lequel  le  poids 
de  l'eau  est  connu,  et  la  quantité  de  gaz  sulfureux  qui  le 
remplit  à  0°  sous  la  pression  atmosphérique.  La  diminu- 
tion de  poids  observée  alors  indique  combien  il  est  sorti 


\ 


J 


3'j4  P»    V  ILLARD. 

de  gaz  et  Ton  sait,  par  suite,  combien  il  en  reste  dans  le 
tube.  Il  suffît  de  retrancher  le  poids  de  gaz  qui  remplit 
le  tube  à  o**,  sous  la  pression  atmosphérique,  pour  con- 
naître le  poids  d'anhydride  sulfureux  combiné.  La  cor- 
rection que  l'on  est  ainsi  amené  à  faire  ne  dépasse  pas 
oS'",oio  à  0&'',OI2. 

Gomme  vérification,  on  peut  vider  le  tube ,  puis  le 
peser  à  nouveau  :  ajoutant,  à  la  diminution  de  poids  ob- 
servée, le  poids  de  l'air  rentré,  on  a  le  poids  du  contenu 
du  tube;  retranchant  le  poids  du  mercure  et,  comme  pré- 
cédemment, celui  du  gaz  qui  remplit  le  tube  à  o**  sous  la 
pression  atmosphérique,  on  a  directement  le  poids  de 
l'hydrate. 

J'ai  cherché  à  tenir  conapte  du  poids  de  la  vapeur 
d'eau  entraînée  par  le  départ  du  gaz,  en  faisant  traverser 
à  ce  dernier  un  petit  tube  à  ponce  sulfurique.  Ayant 
constaté  que  l'augmentation  de  poids  de  ce  dernier  attei* 
gnait  à  peine  o6'*,oo2,  j'ai  négligé  cette  correction  un  peu 
incertaine. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 


Poids 


de 
reau. 

0,970 
1,092 

i,o37 
0,889 

i,ï90 


du  gaz 
combiné. 

gr 
0,569 

0,635 
o,6i3 

0,025 


Total 

(poids  de 

l'hydrate). 

gr 
1,539 

1,727 
i,65o 

i,4i4 

» 


Poids 

de  l'hydrate 

(  par  pesée 

directe). 

gr   • 
1,544 

1,726 
» 

1,875 


Formule 
correspondante. 

SO«.6,o6H«0 
SO».6,ooH«0 
S02.6,[iH»0 
S02.6,oiHîO 
S0«.6,02H«0 
SO».6,i8H«0 


J'ai  conclu  de 
drate  sulfureux 
simple 


ces  analyses  que  la  composition  de  Thy- 
pouvait  être  représentée  par  la  formule 

S0«.6H«0, 


semblable  à  celle  des  composés  précédemment  décritS' 
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Parmi  les  analyses  antérieures  aux  miennes,  on  peut 
laisser  de  côté  celles  qui  ont  été  faites  à  une  époque  où  la 
dissociation  de  l'hydrate  sulfureux  n'était  pas  connue.  On 
se  contentait  alors  de  sécher  les  cristaux  entre  deux  feuilles 
de  papier  buvard,  procédé  d'autant  plus  défectueux  que 
l'hydrate  se  dissociait  évidemment  en  partie  pendant  l'opé- 
ration. Un  séjour  ultérieur  des  cristaux  dans  le  gaz  sul- 
fureux, pendant  quelques  minutes,  était  de  trop  courte 
durée  pour  que  toute  l'eau  non  combinée  pût  entrer  en 
combinaison  avec  le  gaz. 

Les  analyses  plus  récentes,  faites  par  M.  Roozeboom 
(toc.  cit.)^  sont  évidemment  meilleures,  étant  faites  avec 
une  connaissance  assez  exacte  des  propriétés  de  l'hydrate 
sulfureux.  Toutefois,  dans  la  plupart  d'entre  elles,  la  des- 
siccation des  cristaux  a  dû  être  insuffisante;  l'essorage, 
par  un  mouvement  de  fronde,  ne  peut  enlever  complète- 
ment l'eau  libre,  et  ce  procédé  ne  saurait  évidemment 
priver  de  leur  eau  d'interposition  des  cristaux  de  sel  ma- 
rin, par  exemple.  L'essorage  par  un  courant  de  gaz  sulfu- 
reux n'est  pas  beaucoup  meilleur,  car  les  surfaces  n'étant 
pas  renouvelées,  la  combinaison  n'aurait  pu  être  complète 
qu'au  bout  d'un  temps  très  long.  Je  rappelle  à  ce  sujet 
que  l'absorption  du  protoxyde  d'azote  parj^l'eau,  sous  une 
pression  plus  de  deux  fois  supérieure  à  la  tension  de 
dissociation  de  l'hydrate,  n'a  pas  été  complète  au  bout 
de  quinze  jours.  Les  résultats  obtenus  indiquent  d'ailleurs 
d'eux-mêmes  que  le  produit  analysé  devait  contenir  un 
excès  d'eau,  variable  d'une  expérience  à  l'autre.  Us  ne 
sont  pas,  en  effet,  constants  et  conduisent  à  des  for- 
mules comprises  entre  50^.7,3371120  et  50^.7,93 H^O, 
c'est-à-dire  beaucoup  moins  voisines  de  la  formule  admise 
SO*.  7H2O,  que  les  formules  obtenues  par  moi  ne  le  sont 
deSO^ôH^O. 

M.  Roozeboom  a  cependant  analysé  une  fois  de  l'hy- 
drate préparé  en  laissant  séjourner  assez  longtemps  du 
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gaz  liquéfié  en  présence  des  cristaux  en  formation,  et  la 
composition  du  produit  obtenu  s'est  troiivée  représentée 
par  la  formule  S.02. 7,  o34H2  0,  très  voisine  de  SO*,7H2  0. 
L'auteur  a  conclu  de  là  que  la  molécule  d'hydrate  conte- 
nait au  moins  7  molécules  d'eau.  Il  paraît  plus  légitime 
de  conclure  qu'elle  en  contenait  au  plus  7,  ou  exacte- 
ment 7.  Il  n'est  nullement  prouvé  que  toute  l'eau  avait 
été  nécessairement  transformée,  et  qu'il  était  inutile  de 
refaire  une  seconde  fois  la  même  expérience.  Il  est,  au 
contraire,  très  difficile  d'arriver  à  ce  qu'il  n'échappe  à 
l'action  du  gaz  qu'une  quantité  d'eau  insignifiante.  En 
outre,  si  la  présence  de  Tair  n'a  pas  été  évitée  d'une  ma- 
nière presque  absolue  dans  l'expérience  en  question,  il 
s'est  inévitablement  formé  de  l'acide  sulfurique,  surtout 
en  présence  du  corps  poreux  constitué  par  l'hydrate  ;  or 
il  suffit  d'une  bien  minime  quantité  de  cet  acide  pour 
retenir  plusieurs  centigrammes  d'eau  et  fausser  notable- 
ment les  résultats. 

Je  crois  avoir  évité,  d'une  manière  complète,  la  forma- 
tion d'acide  sulfurique;  d'ailleurs  j'ai  fait,  après  deux 
analyses,  l'essai  immédiat  de  la  solution  sulfureuse  restée 
dans  le  tube,  et  je  n'ai  obtenu  par  les  sels  de  baryum 
aucun  précipité. 

En  dehors  de  ces  considérations,  on  peut  remarquer 
qu'au  résultat  obtenu  dans  une  analyse  unique,  faite 
sur  l'hydrate  préparé  au  contact  du  gaz  liquéfié,  je  puis 
opposer  les  résultats  concordants  obtenus  dans  cinq  ana- 
lyses également  faites  sur  des  cristaux  qui  avaient  séjourné 
dans  l'anhydride  sulfureux  liquide. 

La  formule  que  j'ai  admise,  pour  représenter  la  com- 
position de  l'hydrate  sulfureux,  permet  donc  de  rappro- 
cher ce  composé  des  autres  hydrates.  On  est  conduit  à  la 
même  conclusion  par  l'examen  des  cristaux.  Ceux-ci 
ofirent  en  effet,  soit  au  sein  de  l'eau,  soit  sur  les  parois 
des  vases,  des  formes  identiques  à  celles  déjà  décrites. 
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J'indique  ici  {fig*  21)  les  apparences  observées  parce 
qu'avec  l'hydrate  sulfureux  j'ai  obtenu  toutes  les  formes 
qui  sont  figurées,  tandis  qu'avec  les  autres  hydrates,  l'une 
d'elles  paraissait  prédominer  pour  chacun  d'eux.  Ainsi, 
les  cristaux  d'hydrate  de  protoxyde  d'azote,  formés  sur 
les  parois  des  tubes,  affectent,  le  plus  souvent,  la  forme  2  ; 
ceux  d'hydrate  carbonique,  la  forme  3  et  rarement  la 


Fig.  21. 


5 


forme  2.  Aucun  n'avait  donné  de  cristaux  tels  que  4»  Par 
contre,  au  sein  de  l'eau,  tous  les  hydrates  que  j'ai  étudiés 
donnent  des  cristaux  semblables  à  ceux  qu'on  obtient 
avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  qui  sont  figurés 
sous  le  n®  5. 

Ces  cristaux,  comme  ceux  des  hydrates  précédents, 
sont  absolument  sans  action  sur  la  lumière  polarisée.  Ils 
appartiennent  par  suite  au  système  cubique  et  non  au 
système  rhomboïdal  oblique  ou  droit  comme  cela  avait 
été  affirmé,  sans  cependant  que  l'examen  optique  en  ait 
été  fait,  à  ma  connaissance  du  moins. 


CHLORURE  DE  METHYLE. 


En  1888,  nous  avons  essayé^  M.  de  Forcrand  et  moi  (*  ), 
de  faire  l'analyse  de  l'hydrate  de  chlorure  de  méthyle  par 
une  méthode  qui  nous  paraissait  bien  préférable  à  la  plu- 
part de  celles  qu'on  avait  employées  avant  nous.  Au  lieu 
de  chercher  à  essorer  des  cristaux  plus  ou  moins  imbibés 


(*)  Comptes  rendus,  l.  CVI,  p.  i4o2. 
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d'eau,  nous  nous  sommes  appliqués  à  préparer  Thydrate 
en  couche  aussi  mince  que  possible,  et  à  laisser  la  réac- 
tion se  continuer  aussi  longtemps  qu'il  semblerait  y  avoir 
absorption.  Un  poids  d'eau  assez  faible,  environ  un  demi- 
gramme,  a  été  étalé  sur  les  parois  d'une  ampoule  de  iS*"^ 
à  i6*^*^,  et  l'hydrate  en  formation  est  resté  en  contact  avec 
le  gaz  chlorure  de  méthyle  pendant  environ  douze  heures, 
à  o®  et  sous  une  pression  plus  de  deux  fois  supérieure  à 
la  tension  de  dissociation.  Au  bout  de  ce  temps,  la  pres- 
sion dans  l'appareil  paraissait  invariable,  et  l'absorption 
terminée.  Du  volume  de  gaz  absorbé,  sous  une  pression 
connue,  par  un  poids  connu  d'eau,  nous  avons  déduit  la 
composition  des  cristaux,  ce  qui  nous  a  conduit  à  admettre, 
pour  exprimer  celte  composition,  la  formule GH^Cl.gH^O. 

En  présence  d'un  résultat  qui  conduisait  à  attribuer  à 
l'hydrate  de  chlorure  de  méthyle  une  constitution  diffé- 
rente de  celle  des  autres  hydrates,  il  était  nécessaire  de 
refaire  l'analyse  de  ce  composé  et  de  chercher  si,  dans 
nos  expériences,  la  présence  d'eau  non  combinée,  mé- 
langée à  l'hydrate  analysé,  avait  été  complètement  évitée. 

J'ai  employé  dans  mes  essais  le  chlorure  de  méthyle 
commercial,  en  ayant  soin  toutefois  de  faire  passer  les  va- 
peurs sur  une  grande  quantité  de  pierre  ponce  mouillée 
d'eau,  puis  sur  de  la  ponce  sulfurique. 

La  méthode,  suivie  pour  préparer  et  analyser  l'hydrate, 
a  été  la  même  que  pour  l'hydrate  sulfureux,  sauf  qu'il  n'a 
pas  été  nécessaire  de  faire  le  vide  sur  l'eau  avant  de  la 
peser,  puisque  la  présence  d'une  trace  d'air  n'avait  ici 
aucun  inconvénient.  Une  des  opérations  était  ainsi  sup- 
primée, et  les  corrections  à  faire  subir  aux  pesées  deve- 
naient moins  importantes;  pour  avoir  le  poids  de  l'eau 
mise  en  expérience,  il  n'était  pas  nécessaire  d'ajouter,  au 
résultat  brut  donné  par  la  balance,  le  poids  de  l'air  que 
contenait  le  tube,  mais  seulement  celui  de  l'air  déplacé 
par  l'eau.  Une  réduction  semblable  portait  sur  la  correc- 
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lion  relative  aa  poids  du  gaz  combiné  ;  en  effet,  au  poids 
apparent  du  gaz  introduit,  il  fallait  ajouter  celui  de  l'air 
sorti;  du  poids  apparent  de  gaz  resté  dans  le  tube  à  la  fin 
de  l'expérience,  il  fallait  retrancher  le  poids  du  gaz  rem- 
plissant le  tube  à  o°,  sous  la  pression  ordinaire.  Ces  deux 
corrections  se  détruisaient  en  partie. 
J'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 


Poids 


de  l'eau. 

du  gaz  combiné. 

Formule. 

0,780 

sr 
0 ,  363 

CH«C1.6,02HîO 

0,937 

0,445 

CH«CI.5,9iH*0 

0,620 

0,2895 

GH»Gl.6,oiH»0 

J,224 

0,5575 

GH3G1.6,i6H«0 

0,5365 

0,241 

GH8G1.6,25HîO 

1,023 

t),454 

GH3G1.6,32H20 

L'hydrate  de  chlorure  de  méthyle  ne  paraît  donc  pas 
avoir  une  constitution  qui  le  distingue  des  précédents,  et 
sa  composition  s'exprimerait  par  la  formule  simple 
CH3C1,  ôH^O. 

Il  était  à  supposer  que  les  cristaux  d'hydrate  de  chlo- 
rure de  méthyle  appartenaient  au  système  régulier.  Ils 
sont,  en  effet,  sans  action  sur  la  lumière  polarisée  et  pré- 
sentent, soit  dans  l'eau,  soit  sur  les  parois  des  vases,  les 
formes  déjà  décrites.  Ils  ressemblent  surtout  aux  cristaux 
d'hydrate  de  protoxyde  d'azote. 

Les  cristaux  d'hydrate  de  chlorure  de  méthyle  provo- 
quent immédiatement,  par  leur  présence,  la  cristallisation 
de  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote  ou  de  l'hydrate  sulfu- 
reux. Ce  résultat  semble  confirmer  l'hypothèse  que  ces 
trois  hydrates  ont  la  même  constitution. 

Il  est  à  peine  nécessaire  de  dire  que,  pour  obtenir  l'hy- 
drate de  chlorure  de  méthyle,  il  ne  suffit  pas  que  le  gaz  ou 
le  chlorure  liquide  soient  mis  en  présence  de  l'eau  liquide, 
même  au-dessous  de  o^.  L'agitation,  ou  un  refroidissement 
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local  amenant  la  congélation,  sont  nécessaires,  etPagita- 
lion  doit  être  très  énergique  si  le  tube  dans  lequel  on  fait 
l'expérience  est  bien  lavé.  La  présence  d'un  cristal  d'hy- 
drate est  toujours  efficace. 

Le  rôle  de  la  glace  ne  se  réduit  pas  ici  à  celui  d'un 
corps  solide  ou  d'un  corps  froid  :  en  effet,  le  chlorure  de 
méthyle  se  combine  directement  avec  la  glace,  et  l'hydrate 
formé  ainsi  peut  alors  provoquer  la  combinaison  avec 
l'eau  restée  liquide  ;  la  glace  se  trouve  être,  par  suite, 
aussi  efficace  que  l'hydrate  lui-même. 

Nous  avons  mesuré,  M.  de  Forcrand  et  moi(^),  les 
tensions  de  dissociation  de  l'hydrate  de  chlorure  de  mé- 
thyle au-dessus  de  o**,  jusque  vers  4-  20**.  Je  ne  les  repro- 
duirai donc  pas  ici. 


CHAPITRE  VL 

CONSTITUTION  DES  HYDRATES  DE  GAZ. 

Les  recherches  dont  on  vient  de  voir  l'exposé  permet- 
tent, tout  au  moins,  d'émettre  l'hypothèse  que  les  hy- 
drates de  gaz,  en  cela  analogues  aux  hydrates  sulfhydrés, 
forment  une  classe  de  composés  non  seulement  semblables 
par  leurs  propriétés,  mais  identiques  de  constitution  et 
de  forme  cristalline.  Je  crois  avoir  montré,  par  l'analyse 
des  hydrates  de  gaz  carbonique,  de  gaz  sulfureux,  de  chlo- 
rure de  méthyle,  que  les  résultats,  obtenus  dans  les  ana- 
lyses antérieures  aux  miennes,  ne  peuvent  constituer  des 
objections  sérieuses.  Remarquons,  en  effet,  que,  dans 
toutes  les  formules  proposées  pour  exprimer  la  composi- 
tion des  hydrates,  le  nombre  des  molécules  d'eau  est  su- 
périeur à  6.  La  dessiccation  des  cristaux  ayant  probable- 
ment toujours  été  insuffisante,  le  nombre  des  molécules 

(»)  Comptes  rendus,  t.  GVI,  p.  1857. 
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d'eau  contenues  dans  les  hydrates  doit  être  moindre  que 
tous  ceux  qu'on  a  proposés.  Le  nombre  6  est  dans  ce  cas. 
Considérons,  par  exemple,  l'hydrate  d'hydrogène  sulfuré, 
pour  lequel  la  formule  H2S,i2H*0,  avait  été  d'abord 
proposée.  L'analyse  que  M.  de  Forcrand  et  moi  avons 
faite  de  ce  composé  (*)  nous  a  conduits  à  représenter  sa 
composition  parla  formule  1128,7  H^O,  déjà  voisine  de 
H^SjôH^O.  Mais,  bien  que  l'eau  en  expérience  ait  été 
maintenue  constamment  en  présence  du  gaz  et  étendue 
sur  une  large  surface,  Ja  durée  de  l'expérience  (douze 
heures)  était  insuffisante  pour  que  cette  eau  fût  com- 
plètement transformée  en  hydrate,  et  la  méthode  em- 
ployée, appliquée  à  l'analyse  de  l'hydrate  de  chlorure  de 
méthyle,  a  donné  un  résultat  inexact.  Dans  la  formule 
H^SjyH^O,  le  nombre  7  paraît  donc  être  trop  fort.  Il 
semble  d'autant  plus  naturel  d'admettre  la  formule 
H^SjôH^O,  que  les  cristaux  d'hydrate  sulfhydrique  ap- 
partiennent au  système  cubique,  comme  l'a  montré  M.  de 
Forcrand  (2),  et  que  leur  présence  suffit  pour  provoquer 
la  cristallisation  de  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote.  L'ex- 
périence se  fait  en  préparant  un  peu  d'hydrate  sulfhy- 
drique dans  l'une  des  branches  d'un  tube  en  U  dont  la 
courbure  est  occupée  par  du  mercure,  l'autre  branche 
contenant  de  l'eau  et  du  protoxyde  d'azote  liquide  ou 
comprimé;  l'appareil  étant  maintenu  un  peu  au-dessus 
de  o"*)  il  suffit  de  faire  passer  quelques  cristaux  d'hydrate 
sulfhydrique  d'une  branche  dans  l'autre,  pour  que  l'hy- 
drate de  protoxyde  d'azote  se  forme  aussitôt. 

En  ce  qui  concerne  l'hydrate  de  chlore,  souvent  ana- 
lysé, on  peut  répéter  les  mêmes  critiques.  De  plus,  on 
peut  remarquer  qu'il  est  bien  difficile  d'éviter  la  formation 
d'un   peu  d'acide    chlorhydrique   dans   un  tube  où   du 


(*)  Comptes  rendus,  t.  CVI,  p.  i4oq. 

(«)  Ann,  de  Chim*  et  de  Phys.,  5*  série,  t.  XXVIII,  p.  10. 
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chlore  et  de  l'eau  restent  longtemps  en  présence  ;  or,  il 
suffira  d'une  bien  faible  quantité  d'acide  chlorhydrique 
pour  retenir  un  poids  relativement  grand  d'eau  qui  ne  se 
combinera  pas  avec  le  chlore.  Aa  for  et  à  mesure  que 
l'hydrate  se  formera,  la  dissolution  chlorhydrique  se  con- 
centrera par  perte  d'eau,  et,  comme  l'a  montré  M.  Le 
Chalelier  (*),  la  tension  de  dissociation  de  l'hydrate 
augmentera;  quand  elle  sera  égale  à  la  pression  exercée 
par  le  chlore  la  réaction  s'arrêtera,  et  il  sera  inutile  de 
prolonger  la  durée  de  l'expérience;  la  combinaison  ne 
pourra  jamais  être  complète.  Or,  toutes  les  formules  pro- 
posées, pour  représenter  la  composition  de  cet  hydrate, 
contiennent  plus  de  6  molécules  d'eau  pour  une  mplécule 
de  chlore;  par  suite  la  formule  Cl^,  ôH^O  est  vraisem- 
blable. A  l'appui  de  cette  hypothèse,  on  peut  citer  le  fait 
que  les  cristaux  d'hydrate  de  chlore  provoquent,  par 
leur  contact,  la  cristallisation  de  l'hydrate  sulfureux 
(S02,6H2  0).  De  même  l'hydrate  de  chlorure  de  méthyle 
provoque  la  formation  de  l'hydrate  de  chlore.  Ces  expé- 
riences se  font  aisément,  à  o®,  dans  de  simples  tubes  à 
essai.  Elles  sont  analogues  aux  expériences  relatives  à  la 
cristallisation  des  dissolutions  sursaturées. 

On  a,  il  est  vrai,  attribué  à  l'hydrate  de  chlore  une 
forme  cristalline  qui  ne  dériverait  pas  du  système  régulier. 
Mais  M.  Ditte  (2)  a  observé  des  octaèdres  presque  parfaits, 
et  des  apparences  telles  que  celles  qu'on  obtient  avec  le 
sel  ammoniac.  J'ai  moi-même  observé  que  les  cristaux 
d'hydrate  formés  au  sein  de  l'eau  présentaient  le  même 
aspect  que  ceux  des  autres  hydrates,  et  ressemblaient  à 
ceux  qu'on  obtient  dans  une  dissolution  de  sel  ammoniac 
qui  se  refroidit.  Enfin,  les  cristaux  d'hydrate  de  chlore 
formés,  soit  dans  l'eau,  3oit  sur  les  parois  des  tubes,  sont 


(*)  Comptes  renduSf  t.  CI,  p.  i484. 
(»)  Ibid,,  t.  XCXV,  p.  1283. 
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sans  action  sur  la  lumière  polari3ée,  et,  bien  quMls  aient 
souvent  présenté  des  formes  que  je  n'avais  pas  observées 
avec  les  autres  hydrates,  on  doit  les  considérer  comiiie 
appartenant  au  système  cubique. 

L'hydrate  que  l'on  obtient  avec  l'éthyléne  chloré  est 
également  cubique  et  ses  cristaux  ne  diffèrent  pas,  par  leur 
aspect,  de  ceux  d^  l'hydrate  de  chlorure  de  méthyle,  ou 
de  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote. 

Il  convient,  toutefois,  de  mettre  à  part  les  hydrates 
d'hydracides,  tels  que  HC1,H*0  et  HCl, aH^O.  Ces  com- 
posés ne  paraissent  pas  pouvoir  être  comparés  aux  précé- 
dents, bien  qu'ils  soient  dissociables.  En  particulier,  ils 
sont  susceptibles  d'exister  à  l'état  liquide.  Leur  existence 
n'infirme  donc  pas  l'hypothèse  que  j'ai  émise  relativement 
aux  hydrates  susceptibles  d'exister  à  l'état  solide  seule- 
ment, et  dont  le  type  est  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote. 

Cette  réserve  faite,  j'énoncerai  la  conclusion  sui- 
vante : 

Les  combinaisons  dissociables^  susceptibles  d'exister 
seulement  à  V état  solide,  formées  par  Veau  avec  divers 
gaz,  sont  isomorphes  entre  elles,  cristallisent  dans  le 
système  cubique,  et  leur  constitution  est  exprimée  par 
la  formule  générale 

M,6H*0, 

M  représentant  une  molécule  du  gaz  considéré. 

CHAPITRE  VIL 

HYDRATES  DE  LIQUIDES. 

On  ne  voit  pas,  a  priori,  pourquoi  des  corps,  liquides 
dans  les  circonstances  ordinaires,  ne  seraient  pas  suscep- 
tibles de  former  avec  l'eau  des  combinaisons  analogues 
aux  hydrates  de  gaz»  On  sait  d'ailleurs  que  le  bromure  de 
méthyle,  par  exemple,  se  combine  avec  l'eau. 
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Dans  cet  ordre  de  recheroïies  il  était  à  craindre  de  ren- 
contrer des  composés  dont  la  tension  de  dissociation  fût 
supérieure  à  la  force  élastique  maxima  de  vapeur  des 
liquides  considérés,  et  cela  à  des  températures  à  peine 
supérieures  à  b*^,  ou  même  déjà  à  o®. 

Le  caractère  principal  auquel  on  peut  reconnaître  qu'il 
s'est  formé  un  hydrate,  à  savoir  que  le  corps  solide  obtenu 
peut  se  conserver  au-dessus  de  o**,  pouvait  par  suite  faire 
défaut. 

Mais  on  a  vu,  à  propos  de  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote, 
qu'à  partir  de  la  température  au-dessus  de  laquelle  la 
tension  de  dissociation  serait  supérieure  à  la  force  élas- 
tique maxima  du  gaz,  on  peut  encore  conserver  et  former 
l'hydrate  avec  l'aide  d'un  gaz  inerte  comprimé.  En  utili- 
sant cette  propriété,  j'ai  pu  obtenir  sans  difficulté  un  cer- 
tain nombre  d'hydrates  de  liquides,  les  conserver  jusqu'à 
la  température  ordinaire,  et  constater  qu'ils  se  rappro- 
chaient, par  leurs  propriétés,  des  hydrates  de  gaz. 

Chlorure  d'éthyle  G^H^Cl.  —  L'hydrate  de  chlorure 
d'éthyle  se  forme  facilement  à  o^  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  l'hydrate  de  chlorure  de  méthyle;  mais  s'il  n'est 
en  présence  que  des  produits  de  sa  décomposition,  il  se 
détruit  à  quelques  degrés  au-dessus  de  o**,  à  4^.  11  n'en 
est  plus  de  même  dans  une  atmosphère  de  gaz  inerte, 
hydrogène,  azote,  oxygène  ou  air.  L'hydrate  peut  alors 
être  conservé,  sous  pression,  bien  au-dessus  de  4-4®- 
Dans  ces  conditions  on  peut  l'obtenir  de  la  même  manière 
qu'un  hydrate  de  gaz,  par  compression  suivie  de  détente 
par  exemple. 

L'hydrate  une  fois  formé  dans  un  des  gaz  précédents, 
on  constate  qu'il  existe  à  chaque  température  une  pres- 
sion au-dessous  -de  laquelle  l'hydrate  se  décompose,  au- 
dessus  de  laquelle  il  se  reformé,  s'il  n'a  pas  été  entièrement 
détruit.  Cette  pression  s'élève  avec  la  température,  est 
indépendante  de  l'espace  offert  au  mélange  de  gaz  et  de 
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vapeur,  pourvu  qu'il  ^j  ait  excès  de  liquide.  Mais  elle  varie 
avec  la  nature  du  gaz  inerte  auxiliaire;  à  une  température 
donnée,  elle  est  beaucoup  plus,  faible  dans  Tazote  que 
dans  l'hydrogène,  et  moindre  encore  dans  Poxjgène.  Dans 
l'air  les  résultats  sont  à  peu  près  les  mêmes  que  dans 
l'azote. 

Le  Tableau  suivant  permet  de  comparer  l'influence  de 
ces  divers  gaz  : 


Températures. 


Hydrogène. 

atm 
23 

40 

» 
0 


Pressions. 

Azote. 

atm 
» 

» 

12 

55 


Oxygène. 

«loa 
2,5 

» 

8 
38 


En  dehors  de  la  présence  d'un  gaz  auxiliaire,  une  pres- 
sion simplement  mécanique  exercée  sur  l'hydrate,  en  pré- 
sence d'eau  et  de  chlorure  d'éthyle  liquide,  est  sensible- 
ment sans  influence  sur  sa  température  de  décomposition. 
Sous  une  pression  de  40**^°*,  exercée  dans  ces  conditions, 
l'hydrate  se  décompose  à  +4^,8,  comme  dans  l'air  à  la  pres- 
sion ordinaire  et  saturé  de  vapeur  de  chlorure  d'éthyle. 

Les  gaz  étrangers  n'interviennent  pas  dans  la  combinai- 
son à  l'état  de  composants  ;  car,  vers  ô**,  on  peut  obtenir 
l'hydrate  hors  de  la  présence  d'un  gaz,  et,  quand,  après 
l'avoir  formé  dans  un  gaz  comprimé,  on  le  décom'pose  par 
diminution  de  pression,  aucune  bulle  gazeuse  ne  se  dégage 
des  cristaux  en  décomposition. 

Fiff.  22. 


Si/ 


L'hydrate  de  chlorure  d'éthyle  cristallise  dans  le  système 
cubique,  comme  les  hydrates  de  gaz.  Ses  cristaux  sont 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phjra.j  7®  sériel  t.  XI.  (Juillet  1897.)  ^^ 
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sans  action  sur  la  lumière  polarisée  ;  ils  offrent  les  mêmes 
aspects  que  les  cristaux  d'hydrate  de  protoxyde  d'azote 
ou  d'hydrate  carbonique  (j^^.  22).  J'ajouterai  que  les 
cristaux  d'hydrate  de  chlorure  d'éthyle  provoquent,  par 
leur  contact,  la  cristallisation  de  l'hydrate  sulfureux. 

lodure  de  méthyle  CH'I.  —  Un  hydrate  d'iodure  de 
mélhyle  a  été  déjà  signalé  par  M.  de  Forcrand(*)  et, 
suivant  cet  auteur,  fondrait  à  — 4°*  Ce  n'est  évidemment 
pas  le  même  composé  que  j'ai  obtenu,  et  l'hydrate  dont 
il  est  question  ici  peut  être  préparé  et  conservé,  sous  la 
pression  ordinaire,  jusque  vers  4-5®.  Dans  l'air  comprimé 
on  peut  le  conserver  jusqu'à  +18°,  sous  une  pression  de 
jQ^atm.  même  à  cette  température,  si  on  le  laisse  se  dé- 
truire partiellement,  il  se  reforme  rapidement  sous  une 
pression  de  1 5o*'™. 

Les  cristaux  de  cet  hydrate  sont  sans  action  sur  la  lu- 
mière polarisée. 

L'hydrate  d'iodure  de  méthyle  provoque,  par  son  con- 
tact, la  cristallisation  de  l'hydrate  de  chlorure  d'éthyle, 
de  l'hydrate  sulfureux  et  de  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote. 

Chlorure  de  méthylène  CH^CP.  —  Le  chlorure  de 
méthylène  employé  dans  ces  expériences  a  été  séparé, 
par  distillation  fractionnée,  du  chloroforme  qu'il  contient 
généralement.  Son  point  d'ébuUition  était  compris  entre 

+4i°  et  -f-42^ 

Le  chlorure  de  méthylène  se  combine  avec  l'eau  comme 
les  corps  précédents,  et  le  composé  obtenu  se  conserve 
jusqu'à  -f-2®  à  la  pression  ordinaire. 

Cette  température  de  décomposition  n'est  pas  modifiée 
par  une  pression  de  4o*^"*  exercée  sur  le  chlorure  en  pré- 
sence de  l'eau. 

Dans  une  atmosphère  de  gaz  inerte,  l'hydrate  de  chlo- 
rure de  méthylène  se  comporte  comme  celui  de  chlorure 


(')  Compter  rendus,  \,  XC,  p.  149» • 
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d'élhyle.  L'hydrogène  est  presque  inefficace.  Dans  l'azote 

et  Toxygène,  on  a  les  résultats  suivants  : 

Pressions. 

Températures.  Azote.        Oxygène. 

atm  alm 

l  Destruction  des  cristaux 23  i5 

1  Formation  rapide  des  cristaux.       a5  i8 

-„  _     l  Destruction 75  55 

V  *   (  Formation  rapide. loo  70 

Les  cristaux  d'hydrate  de  chlorure  de  méthylène  sont 
sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 

Chloroforme  CHCl^.  —  L'hydrate  de  chloroforma  a 
été  étudié  déjà  par  MM.  Chancel  et  Parmentier,  qui  ont 
pu  le  conserver  en  vase  ouvert  jusqu'à  4-1°,  6. 

Dans  l'air  comprimé,  on  peut  aisément  le  conserver  et 
le  former  jusqu'à  la  température  ordinaire.  Ses  cristaux 
sont  sans  action  sur  la  lumière  polarisée  et  présentent  les 
aspects  déjà  décrits.  Leur  contact  provoque  la  cristalli- 
sation de  l'hydrate  de  chlore  et  de  l'hydrate  sulfureux. 

Chlorure  d'étkylidène  CH^.CHCP.  —  L'hydrate  de 
ce  composé  s'obtient  facilement  à  o**  et  un  peu  au-dessus 
de  o**,  sous  la  pression  ordinaire. 

Dans  l'air  comprimé,  sa  dissociation  peut  être  observée 
jusqu'à  la  température  ordinaire  sans  dépasser  100***^™.  Ses 
cristaux  sont  sans  action  sur  la  lumière  polarisée.  Leur 
formation  est  provoquée  par  le  contact  des  cristaux  d'hy- 
drate d'iodure  de  méthyle. 

Éthylène  chloré  C*H3C1.  —  L'hydrate  d'éthylène 
chloré  peut,  comme  les  précédents,  être  obtenu  et  con- 
servé jusq[u'à  la  température  ordinaire,  dans  l'air  com- 
primé. Ses  cristaux  n'agissent  pas  sur  la  lumière  pola- 
risée. 

Les  hydrates  des  composés  suivants  ne  peuvent  être  ob- 
tenus à  0°  sous  la  pression  ordinaire. 

Sulfure  de  carbone  CS^.  —  On  ne  peut  obtenir  Thy- 


». 
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drate  de  sulfure  de  carbone  à  o**  sous  la  pression  ordinaire  : 
on  ne  Tobtienl  pas  davantage  sous  une  pression  de  yS*'"* 
exercée  mécaniquement  sur  l'eau  et  le  sulfure  ;  mais  il  se 
forme  facilement  entre  o®  et  4-1°  dans  l'air  comprimé  à 
5o*'™.  Une  congélation  partielle  de  l'eau  suffit  pour 
amorcer  la  réaction.  Par  élévation  de  température,  les 
cristaux  se  décomposent  sans  dégager  de  gaz;  l'air  n'in- 
tervient donc  pas  dans  la  composition  du  produit  formé 
dans  ces  conditions. 

Dans  l'azote,  les  cristaux  d'hydrate  de  sulfure  de  car- 
bone se  détruisent  à  o**  sous  une  pression  de  5o"*™.  Us  se 
reforment  rapidement,  si  l'on  élève  la  pression  à  60*'"*;  à 
+  1®,  ils  se  détruisent  sous  60**™. 

Dans  l'oxjgène,  les  cristaux  se  décomposent  à  0°,  si  la 
pression  descend  au-dessous  de  Sa"*"*,  et  se  reforment  à 
^Qatm.  ^  -j-^",  ils  se  détruisent  au  dessous  de  80**". 

On  voit  que,  pour  le  sulfure  de  carbone,  comme  pour 
le  chlorure  d'éthyle,  la  pression  mécanique  est  inefficace 
pour  obtenir  l'hydrate,  et  la  pression  exercée  par  l'oxy- 
gène comprimé  produit  beaucoup  plus  d'effet  que  celle 
exercée  par  de  Tazote. 

Chlorure  d'éthylène  G^H^Cl^.  —  La  liqueur  des  Hol- 
landais donne,  dans  l'air  comprimé,  un  hydrate  qui.  peut 
être  conservé  jusqu'à  -h  18^,  sous  une  pression  de  loo*^"*. 
Cet  hydrate  ne  peut  être  conservé  au-dessus  de  o**  sous  la 
pression  ordinaire. 

lodure  d'éthyle  C^H^I.  —  L'hydrate  d'iodure  d'éthyle 
peut  être  conservé  dans  l'azote  jusqu'à  +8^  sous  une  pres- 
sion de  100**™. 

Bromure  d*éthyle  C^H^Br.  —  Une  pression  de  quel- 
ques amosphères  suffit  pour  obtenir,  dans  l'azote,  l'hy- 
drate de  ce  composé.  On  peut  facilement  le  conserver 
jusqu'à  H-i3®  sans  dépasser  60*'"*. 

Tétrachlorure  de  carbone  CCI*.  —  Dans  l'azote  com- 
primé, l'hydrate  de  tétrachlorure  de  carbone  se  détruit  à 
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H-ï4**  au-dessous  de  45*'^"*  et  se  reforme  rapidement  si  la 
pression  s'élève  à  60^^". 

Les  hydrates  que  j'ai  obtenus  avec  les  liquides  volatils 
paraissent  donc  offrir  une  grande  ressemblance  avec  les 
hydrates  de  gaz.  La  forme  cristalline  s'est  montrée  la 
même  que  pour  ceux-ci,  dans  tous  les  cas  où  j'ai  pu  ob- 
server les  cristaux  au  microscope. 

On  les  obtient  dans  les  mêmes  conditions  que  les  hy- 
drates de  gaz;  mais  à  quelques  degrés  au-dessus  de  o",  et 
même  souvent  à  o**,  ils  possèdent  une  tension  de  disso- 
ciation supérieure  à  la  pression  que  peut  exercer  sur  eux 
la  vapeur  du  liquide,  et  se  comportent  comme  le  fait,  au- 
dessus  de  -h  1 2^*,  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote.  Il  est  alors 
nécessaire,  pour  obtenir  ces  hydrates,  d'avoir  recours  à 
l'emploi  d'un  gaz  auxiliaire  inerte. 

CHAPITRE  VIII. 

ROLE   DES  GAZ   ÉTRANGERS   DANS  LES   PHÉNOMÈNES 

DE  DISSOCIATION. 

Les  gaz  inertes  paraissent  intervenir  dans  la  dissociation 
des  hydrates,  non  par  la  pression  mécanique  qu'ils  exer- 
cent, mais  par  l'action  dissolvante  qu'ils  possèdent  vis-à-vis 
des  liquides,  et  qui  est  d'autant  plus  considérable  qu'ils 
sont  plus  fortement  comprimés. 

Cette  action  dissolvante  peut  être  aisément  mise  en  évi- 
dence avec  le  brome,  et  cela  à  la  températujre  ordinaire. 
Il  suffit  de  refouler  de  l'air  comprimé,  jusqu'à  atteindre 
200*'°*  ou  3oo**°*,  dans  un  tube  étroit,  en  cristal,  contenant 
une  goutte  de  brome  à  la  partie  inférieure.  L'atmosphère 
du  tube,  à  peine  teintée  quand  celui-ci  était  plein  d'air  à 
la  pression  ordinaire,  présente  bientôt  une  coloration  très 
marquée.  On  voit  d'abord  se  former,  au-dessus  du  liquide, 
une  couche  de  vapeur  très  dense  et  assez  fortement  colo- 
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rée.  En  inclinant  le  tuJDe,  cette  couche  s'étale  et  se  diffuse; 
de  noavelles  vapeurs  se  forment,  et,  au  bout  de  quelques 
instants,  la  coloration  de  la  masse  gazeuse  devient  uni- 
forme. On  arrive  au  même  résultat  en  laissant  le  tube 
immobile,  et  attendant  un  certain  temps.  A.  35o**^",  dans  un 
tube  de  i™°*,  5  de  diamètre,  et  à  la  température  ordinaire, 
la  coloration  produite  par  la  vapeur  de  brome  est  aussi 
forte  que  dans  un  tube  de  9"*°^  à  10™"*  de  diamètre,  conte- 
nant de  Pair  saturé  de  brome  et  à  la  pression  ordinaire. 
S'il  e«t  permis  de  jviger  de  la  densité  de  la  vapeur  de 
brome  d'après  la  coloration  qu'elle  présente,  cette  vapeur 
posséderait  ainsi,  dans  l'air  à  35o**",  une  densité  six  fois 
plus  forte  que  dans  l'air  à  la  pression  ordinaire.  On  peut 
rendre  ces  phénomènes  très  apparents,  par  effet  de  con- 
traste, en  enfermant,  dans  des  tubes  scellés,  une  pt^tite 
quantité  de  brome  et  de  l'air,  soit  à  la  pression  ordinaire, 
soit  à  une  pression  de  200*'"  ou  3oo**™. 

Les  résultats  sont  à  peu  près  les  mêmes  dans  l'oxygène 
que  dans  l'air.  Dans  l'hydrogène,  le  phénomène  est  beau- 
coup moins  marqué. 

Il  est  donc  permis  de  dire  que  les  gaz  comprimés  peu- 
vent véritablement  dissoudre  une  certaine  quantité  de 
brome  qui  vient  s'ajouter,  à  l'état  gazeux,  à  la  vapeur 
saturée  normale,  et  dont  le  poids  peut  être,  sous  le  même 
volume,  plusieurs  fois  supérieur  à  celui  de  cette  vapeur. 

Ce  qui  précède  permet  d'expliquer  lesr  particularités 
présentées  par  la  dissociation  des  hydrates,  et  cela  d'une 
manière  d'autant  plus  directe  que  le  brome  donne  préci- 
sément un  hydrate  analogue  aux  composés  qui  viennent 
d'être  décrits. 

Pour  rester  dans  le  domaine  des  faits  observés,  laissons 
de  côté  la  pression  inconnue  que  peut  exercer  un  corps 
amené  à  l'état  gazeux  par  dissolution  dans  un  gaz  com- 
primé et  considérons  seulement  sa  densité.  Remplaçons 
également  la  notion  de  tension  de  dissociation  par  celle 
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de  densité  de  dissociation.  Nous  dirons  ainsi  que  la  dé- 
composition, en  vase  clos,  du  carbonate  de  calcium,  par 
exemple,  s'arrête  quand  le  gaz  dégagé  possède,  à  une  lem-. 
pérature  donnée,  une  densité  déterminée.  Aucune  raison, 
en  effet,  n'oblige  à  supposer  que  la  pression  mécanique, 
exercée  par  le  gaz  dégagé,  est  la  cause  qui  limite  le  phé- 
nomène chimique.  L'expression  proposée  exprime  simple- 
ment le  résultat  de  l'observation  et  permet  de  réunir  dans 
un  énoncé  commun  les  lois  qui  régissent  la  dissociation 
par  voie  sèche  dn  carbonate  de  calcium  et  la  dbsociatîon 
aqueuse  du  sulfate  mercurique. 

Or,  la  densité  de  dissociation  d'un  hydrate  de  gaz  ou  de 
liquide  croît,  avec  la  température,  plus  rapidement  que  la 
densité  maxima  soit  du  gaz,  soit  de  la  vapeur  du  liquide. 
Pour  la  plupart  des  hjdrates,  les  deux  densités  deviennent 
égales  entre  elles,  à  une  certaine  température  O.  Au  delà 
de  ce  point,  le  phénomène  chimique  de  la  dissociation 
paraît  donc  devoir  être  interrompu  par  cette  circonstance 
particulière  que  les  vapeurs  dégagées  par  la  décomposition 
de  l'hydrate  se  liquéfieront  avant  d'avoir  pu  atteindre  la 
densité  de  dissociation.  Cette  température  6  correspond 
à  H- 12**  pour  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote,  à  +4**  pour 
celui  de  chlorure  d'éthyle,  à  -|-6*^  pour  l'hydrate  de  brome. 

Faisons  maintenant  intervenir  un  gaz  inerte,  l'air  par 
exemple.  Une  certaine  quantité  de  liquide,  variable  avec 
la  pression,  se  dissoudra  dans  ce  gaz,  et  la  densité  de  dis- 
sociation pourra  ainsi  être  atteinte,  ou  même  dépassée, 
au-dessus  de  la  température  6.  Dans  ces  conditions,  l'hy- 
drate pourra  exister;  sa  formation  et  sa  décomposition 
s'observeront,  à  une  température  donnée,  en  faisant  varier 
la  pression  du  gaz  auxiliaire  et,  par  suite,  la  densité  du 
fluide  dissous  dans  ce  gaz. 

Il  est  probable  que  la  densité  de  dissociation  varie  sui- 
vant une  loi  qui  ne  présente  pas  de  discontinuité  à  la  tem- 
pérature 6.  Quant  à  la  pression  totale,  elle  est  en  partie 
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exercée,  au-dessus  de  6,  par  le  gaz  auxiliaire  et  ne  peut 
être  assimilée  à  une  tension  de  dissociation. 

La  pression  à  laquelle  il  faut  comprimer  le  gaz  auxiliaire 
pour  permettre  à  la  densité  de  dissociation  de  s'établir 
doit  évidemment  être  d'autant  plus  forte  que  la  tempéra- 
ture s'élève  davantage  au-dessus  de©.  Elle  doit  également 
varier,  à  une  température  donnée,  avec  la  nature  du  gaz 
employé.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu  pour  tous  les  hydrates 
étudiés,  et  en  particulier  pour  l'hydrate  de  brome.  Dans 
l'air  comprimé,  l'hydrate  de  brome  se  conserve  jusqu'à 
-i-i8^  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  dépasser  i5o*'™.  Déjà, 
à  la  pression  de  1*'°^,  l'air  produit  un  effet  sensible,  et 
permet  de  conserver  l'hydrate  jusqu'à  +  7**  environ.  Avec 
l'hydrogène,  au  contraire,  dans  lequel  le  brome  est  beau- 
coup moins  soluble  que  daas  l'air,  il  faut  atteindre  200*^"' 
pour  pouvoir  conserver  l'hydrate  jusqu'à  -l-Q**-  Dans  l'un 
et  l'autre  gaz,  on  peut  d'ailleurs  observer  la  décomposition 
et  la  formation  de  l'hydrate  en  faisant  varier  la  pression. 

La  température  6  n'existe  pas  pour  les  hydrates  de  for- 
mène  et  d'éthylène.  Les  températures  critiques  de  ces  gaz 
sont  en  effet  atteintes  avant  que  les  densités  de  dissociation 
de  leurs  hydrates  ne  soient  devenues  égales  aux  densités 
des  vapeurs  saturées  correspondantes.  La  densité  d'un  gaz 
au-dessus. de  son  point  critique  pouvant  croître  sans  li- 
mite avec  la  pression,  la  densité  de  dissociation  pourra 
toujours  être  réalisée. 

CHAPITRE  IX. 

CONCLUSIONS. 

Dans  l'ensemble  de  ces  recherches,  je  suis  arrivé  au"x 
résultats  suivants  : 

I**  J'ai  signalé  l'existence  de  plusieurs  nouveaux,  hy- 
drates de  gaz,  dont  quelques-uns  possèdent,  même  ào**,  de 
fortes  tensions  de  dissociation. 
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2®  J*ai  montré  qu'un  certain  nombre  de  corps,  liquides 
dans  les  circonsLances  ordinaires,  forment  avec  l'eau  des 
combinaisons  cristallisées  analogues  aux  hydrates  de  gaz. 

3°  L'étude  de  la  dissociation  de  ces  divers  hydrates  m'a 
conduit  à  reconnaître  que,  dans  certains  cas,  la  présence 
d'un  gaz  étranger  pouvait  n'être  pas  sans  influence  sur  les 
phénomènes  de  dissociation  et  permettait  d'observer  en- 
core ces  phénomènes  au  delà  de  la  limite  qui  paraissait 
devoir  leur  être  assignée  par  les  propriétés  des  corps  réa- 
gissants. J'ai  utilisé  constamment  cette  influence  des  gaz 
étrangers  dans  la  recherche  des  hydrates  de  liquides. 

4**  L'examen  détaillé  des  propriétés  de  quelques  hy- 
drates m'a  permis  d'émettre  cette  hypothèse  très  simple 
que  tous  les  composés  de  ce  genre  forment  une  classe  de 
corps  ayant  même  constitution  et  présentant  des  propriétés 
analogues,  parfois  presque  identiques.  J'ai  montré,  sur 
trois  exemples,  que  les  résultats  obtenus  dans  les  analyses 
antérieures  aux  miennes  n'infirmaient  nullement  cette 
hypothèse. 

5°  Cette  manière  de  voir  est  confirmée  par  le  fait  que 
les  nombreux  hydrates  soumis  à  l'examen  micrographique 
ont  invariablement  présenté  la  même  forme  cristalline. 

Dès  le  début  de  mes  recherches,  j'ai  rencontré,  comme 
beaucoup  d'autres,  des  difficultés  expérimentales  très 
grandes,  même  dans  l'étude  des  composés  à  faibles  ten- 
sions. Pour  écarter  ces  difficultés,  j'ai  dû  construire  des 
appareils  de  recherche  permettant  de  manier  commodé- 
ment les  gaz  comprimés  et  liquéfiés  et  de  réaliser  toutes 
les  manipulations  nécessaires  soit  à  l'étude  de  leurs 
hydrates,  soit  à  celle  de  leurs  propriétés  physiques. 
,  L'installation  expérimentale  a  été  complétée  par  la  con- 
struction de  deux  modèles  de  manomètres  répondant  à  des 
besoins  difi'érents;  j'ai,  de  plus,  indiqué  et  mis  en  pratique 
une  méthode  générale  de  graduation  des  manomètres. 
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J'ai  enfin  établi  une  méthode  calorimétrique  applicable 
à  l'étude  thermochimique  de  tous  les  hydrates  de  gaz. 
Dans  un  but  pratique,  j'ai  modifié  quelques-unes  des  dis- 
positions du  calorimètre  Bunsen  et  montré  dans  quelles 
conditions  on  pouvait  obtenir,  avec  cet  instrument,  des 
résultats  précis  et  concordants. 
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ÉTUDE  COMPARATIVE  DE  LA  GOHPOSITIOSI  D'UN  VIN  ROUGE 
JEUNE  ET  D'UN  VIN  TOURNÉ  PROVENANT  DES  iMÊHES  CÉPAGES 
ET  D'UN  MÈNE  VIGNOBLE  ALGÉRIEN; 

Par  m.  J.-A.  MULLER. 


Mon  but,  en  entreprenant  ce  travail,  était  de  déter- 
miner, aussi  exactement  que  possible,  les  différents  élé- 
ments constitutifs  principaux  des  deux  vins,  surtout 
en  ce  qui  concerne  les  acides,  afin  de  tâcher  de  me 
rendre  compte  comment  certains  composés  rencontrés 
dans  le  vin  tourné  pouvaient  dériver  de  ceux  contenus 
dans  le  vin  jeune, 

ESSAIS  PRÉLIMINAIRES. 

1.  Le  vin  tourné  faisant  le  sujet  de  cette  étude  était  un 
liquide  louche  tenaut  en  suspension  des  filaments  de  lon- 
gueur variable  et  d'environ  i  [x  de  diamètre.  Ce  vin  était 
sensiblement  saturé  d'anhydride  carbonique  ;  sa  couleur 
lirait  sur  la  teinte  vieux  bordeaux,  alors  que  celle  du  vin 
jeune  était  d'un  rouge  grenat  vif. 

Les  filaments  que  le  vin  tourné  tenait  en  suspension 
étaient  mélangés  à  une  petite  quantité  de  levure  ellip- 
tique ordinaire  du  vin.  En  filtrant  7^'*  de  ce  vin,  j*aî 
obtenu  un  résidu  coloré  eu  rouge  et  pesant,  après  lavage 
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el  dessiccation  à  i  io°,  i*%37.  Ce  rësidu  nelaîssah,  à  Tin- 
cinération,  que  2,1  pour  100  de  cendres.  Cendres  dc- 
dnitesy  il  contenait  : 

G 49.45 

H 6,7ï 

Az 7,54 

0  (par  différence) 36, 3o 

100,00 

2.  Le  vin  jeune  provenant  des  mêmes  cépages  (*)  el 
obtenu  dans  les  mêmes  conditions  que  le  vin  tourné,  mais 
d'un  an  plus  jeune  que  lui,  était  un  liquide  limpide,  de 
couleur  ronge  grenat.  Ce  vin  n'avait  que  trois  mois  d'âge; 
il  renfermait  encore  une  certaine  quantité  d'anhydride 
carbonique  en  dissolution,  mais  il  était  loin  d'être  saturé 
de  ce  gaz,  comme  le  vin  tourné. 

3.  En  soumettant  ces  vins  aux  procédés  d'analyse  ordi- 
naires (^),  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Composition  par  litre. 

Vin  jeune.      Vin  tourné. 

Alcool 112"  106" 

Glycérine 6«%82  2^*^,  67 

Mannite 0,48  i**^  environ. 

Matières  réductrices,  en  glucose.         1,81  traces. 

Tartre 3,68  pas  de  tartre. 

Acides  volatils  (en  H* SO*) 0,96  2,12 

Résidu  absolu,  à  100° 23,68  » 

Résidu  dans  le  vide 3o,oo  26,04 

Azote ! 0,33  o,33 

Gendres 2,8g  2,98 


(»)  Les  deux  principaux  cépages  ayant  servi  à  faire  ces  vins  étaient 
le  Mourvèdre  et  le  Carignan, 

(*)  Voir  à  ce  sujet  les  Mémoires  que  j'ai  publiés  dans  ce  Recueil^ 
6»  série,  t.  XXV,  p.  118,  et  t.  XXVII,  p.  34o,  ainsi  que  dans  le  .^M//e^m 
de  la  Société  chimique  de  Parix,  3*  série,  t.  Vil,  p.  83o  ;  t.  IX,  p.  6 
et  591;  t.  XI,  p.  829  et  1078;  t.  XV,  p.  i2o3  à  1210. 
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Ainsi  le  vin  tourné  ne  renfermait  plus  de  tartre  et  con- 
tenait seulement  le  tiers  de  la  quantité  de  glycérine  du 
vin  jeune.  D'autre  parr,  le  vin  tourné  renfermait  une 
quantité  d'acides  volatils  environ  deux  fois  plus  grande 
que  celle  contenue  dans  le  vin  jeune. 

Le  poids  des  cendres  était  sensiblement  le  même  dans 
l'un  et  l'autre  vin.  Ce  dernier  résultat  n'a  rien  de  surpre- 
nant, car  le  vin  tourné  a  été  atteint  de  la  maladie  de  la 
tourne,  alors  qu'il  était  en  bonbonnes  bouchées. 

Voici  la  composition,  rapportée  à  i^**^,  des  cendres  de 

ces  vins  : 

Vin  jeune.     Vin  tourné. 

gr  «r 

Chlorure  de  potassium 0,221.     .       0,228 

Oxyde  de  potassium 1,268  i>447 

»      de  sodium , 0,087  » 

»      de  lithium.. traces  traces 

»      de  calcium 0,109  0,119 

»      de  magnésiun^    0,190  0,170 

»      de  manganèse 0,002  » 

»      de  cuivre 0,001  0,004 

0      d'aluminium 0,016  o,oi3 

»      ferrique o,o33  0,018 

Anhydride  sulfurique 0,477  0,260 

»          phosphoriquc  0,235  0,206 

»          borique  (*)..    ..  o,oo5  » 

.  »          carbonique 0,192  » 

»          silicique  ...    ...  o,o3i  0,021 

Somme. ....       2,862  » 

Cendres  trouvées 2,898  !*î978 

On  remarquera  que,  dans  ces  cendres,  la  proportion  de 
magnésium  excède  notablement  celle  du  calcium,  surtout 
si  Ton  a  égard  à  la  différence  des  poids  atomiques  des 
deux  éléments.  Cette  circonstance  doit  tenir  à  la  nature 
du  terrain, du  vignoble^  ce  terrain,  en  effet,  est  argilo* 


(*)  Le  bore  a  été  dosé  par  la  méthode  de   M.  Moissan  {Bull,  Soc, 
chim.j  3*  série,  t.  XI,  p.  955;  1894.) 
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schisteux  et  provient  de  la  désagrégation  de  roches  feld- 
spathiques  et  micacées  ^  il  ne  contient  que  très  peu  de 
chaux  (*). 

4.  Mais  lés  résultats  précédents  sont  encore  incomplets  ; 
il  fallait  savoir,  en  particulier,  quelles  étaient  la  nature 
et  les  quantités  respectives  des  acides  fixes  et  volatils  con- 
tenus dans  Tun  et  Tautie  vin. 

Ce  n^est  pas  sans  difficultés  que  j'ai  réussi  à  faire  ces 
dernières  déterminations  que  je  tenais  à  exécuter  aussi 
minutieusement  que  possible. 

J*exposerai  d^abord  la  méthode  que  j'ai  suivie  pour  dé- 
terminer les  acides  dans  le  vin  tourné,  puis  je  parlerai  de 
celle  employée  pour  le  vin  jeune. 

RECHERCHE  DES  ACIDES  DANS  LE  VIN 

TOURNÉ. 

5.  Acides  volatils.  —  20***  de  vin  furent  légèrement 
alcalinisés  par  la  potasse,  puis  distillés  pour  éliminer 
Talcool-,  le  résidu  fut  additionné  d'un  léger  excès  diacide 
sulfurique  calculé  d'après  la  quantité  de  potasse  ajoutée, 
puis  soumis  à  une  nouvelle  distillation.  Bien  avant  que  le 
contenu  de  la  cornue  ne  devint  pâteux,  on  y  ajouta  de 
Peau  et  Ton  recommença  la  distillation  :  ce  dernier  trai- 
tement fut  repris  plusieurs  fois.  On  réunit  alors  Us  li- 


(')  Voici,  au  reste,  la  composition,  par  kilogramme,  de  cinq  échan- 
tillons de  terre  pris  en  différents  endroits  du  vignoble  dont  il  s'agit  : 

I.            II.           III.          IV.  v. 

gr             irr            gr             gr  gr 

Eau  (à  no«) 29,35    35,35     26,90    21,73  33,62 

Oxyde  de  potassium  total .. .     35,70    32,70    24,90    21, 3o  24,93 

Oxyde  de  potassium  soluble 

dans  l'acide  azotique 1,69      1,81      o,85      2,19  2,36 

Anhydride  phosphorique  (des 

phosphates) 0,17      o,3o      0,28      0,19  o,t3 

Oxyde  de  calcium 1,20      0,90      o,55      1,90  1,73 
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quides  distilles  pour  les  neutraliser  par  la  baryte,  puis  on 
évapora  au  bain -marie  la  solution  bary  tique  jasqu^à  peU 
licule  ;  après  refroidissement,  on  sépara  les  cristaux  de 
leur  eau-mère  et  Ton  concentra  à  nouveau  cette  dernière  ; 
enfin,  après  avoir  sépare  les  cristaux  formés  pendant  le 
refroidissement,  on  évapora  à  sec  le  liquide  restant. 

6.  Les  cristaux  obtenus  dans  les  deux  cristallisations 
précédentes  furent  sécbés  à  1 15%  pui^  pulvérisés  finement 
et  mis  en  digestion  dans  T alcool  absolu  pendant  plusieurs 
jours,  en  vase  cl os^  à  la  température  de  85^,  en  ayant  soin 
d'agiter  souvent.  Après  refroidissement  à  une  tempéra- 
ture un  peu  inférieure  au  point  d'ébullition  de  ralcool, 
on  décanta  soigneusement  une  partie  du  liquide  clair.  Un 
volume  de  63*^*^  de  ce  liquide  laissa  à  l'évaporation  un  ré- 
sidu pesant,  après  dessiccation  à  ii5%  oS%  0120  qui  don- 
nèrent 06^,0109  de  sulfate  de  baryum.  Il  en  résulte  que 
ce  résidu  contenait  53,5  pour  100  de  baryum,  ce  qui  est 
sensiblement  la  teneur  eu  baryum  de  l'acétate  sec  qui  en 
renferme  53 ,  ^3  pour  100. 

7.  La  partie  insoluble  dans  Talcool  fut  dissoute  dan  • 
Teau,  le  liquide  filtré,  la  solution  évaporée  et  le  résidu 
séché  à  II 5^.  L'analyse  de  ce  résidu,  formant  la  massi! 
principale  des  sels  baryiiques,  donna  les  résultaits  sui- 
vants : 


Ba 
C. 
H. 
O. 


Calculé 

pour 

Trouvé. 

(CH'CO»)='Ba. 

53,64 

53,73 

18,67 

18,82 

9., 35 

a, 35 

» 

25, 10 

100,00 

8.  Restait  à  déterminer  la  nature  du  produit  de  l'éva- 
poration à  sec  de  l'eau-mère  d'où  Ton  avait  séparé  les  cris- 
taux précédents.  Ce  produit,  légèrement  coloré  en  brun, 


» 


/ 


ÉTUDE    COMPARATIVE    DE    DEUX    VINS.  Spg 

fut  traite  par  Palcool  absolu  dans  les  mêmes  conditions 
que  les  cristaux  ^  le  liquide  alcoolique,  évaporé  à  sec, 
laissa  un  résidu  sirupeux  coloré  en  brun  et  représentant, 
en  poids,  un  demi-centième  environ  de  la  totalité  des  sels 
barytiques  ;  traité  par  Tacide  sulfurique,  il  dégageait  une 
odeur  acétique  très  nette.  Quant  à  la  partie  non  dissoute 
dans  Talcool,  elle  fut  dissoute  dans  Peau  et  la  solution 
soumise  à  deux  cristallisations  successives;  enfini  la  der- 
nière eau-mère  fut  évaporée  à  sec.  Voici  les  résultats  ana- 
lytiques que  fournirent  ces  derniers  produits  : 

H»0  Ba 

pour  100  Calculé           pour  loo         Calculé 

du  sel  pour                   cW                 pour 

cristallisé.  (CH»CO*)'Ba,H*p.    sel  sec.  (CH»CO')«Ba. 

Cristaux   de   la   première 

cristallisation 6,67  6,60  53,63  53,73 

Cristaux  de  la  deuxième 
cristallisation 6,3o  »  53, 5i 

Résidu  provenant  de  l'éva- 
poration  à  sec  de  la  der- 
nière eau-mère »  »  53,34  >^ 

9.  Il  résulte  des  analyses  qui  précèdent  que  l'acide  acé- 
tique était  le  seul  acide  volatil  présent  dans  le  vin  tourné, 
ou,  du  moins,  que  cet  acide  ne  pouvait  être  mélangé 
qu'à  des  traces  de  ses  homologues.  En  effet,  si  l'acétate  de 
baryum  avait  été  mélangé  de  quantités  un  peu  notables  de 
sels  d'acides  homologues,  l'alcool  absolu  aurait  dissous 
une  quantité  relativement  plus  grande  de  ces  derniers  sels 
que  d'acétate,  les  sels  barytiques  des  homologues  supé- 
rieurs de  l'acide  acétique  étant  plus  solubles  dans  l'alcool 
que  l'acétate  de  baryum  (*)  :  ce  qui  n'a  pas  été  le  cas, 
comme  on  l'a  vu. 


(*)  1000  d'alcool  absolu  à  3o»  de  température  dissolvent  (Beilstein, 
Handburch  der  organischen  C hernie,  t.  I,  p.  402)  : 

Formiate  de  baryum o,o55 

Acétate 0 ,  284 

Propionate 2,610 

Butyrate  normal ^^jIH 
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10.  Acides  fixes,  —  7^^^  de  vin  furent  additionnés  de 
sous-acétate  de  plomb  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  formât  plus  de 
précipité,  puis  l'on  filtra  et  lava  le  précipité  à  l'eau 
chaude. 

Nous  nous  occuperons  d'abord  de  l'examen  du  précipité, 
pour  parler  ensuite  de  celui  du  liquide  filtré. 

11.  Le  précipité  plombique  fut  mis  en  suspension  dans 
Teau  et  traité,  à  refus,  par  l'hydrogène  sulfuré  j  après 
séparation  du  sulfure  de  plomb,  le  liquide  fut  porté  à  l'é- 
bullilion  pour  expulser  l'excès  de  gaz  dissous,  puis  con- 
centré au  bain-marie.  Pendant  cette  concentration,  la  cou- 
leur jaune  du  liquide  passa  peu  à  peu  au  rouge  jaunâtre 
â  cause  de  l'oxydation  à  l'air  des  matières  colorantes  du 
vin  réduites  par  l'hydrogène  sulfuré.  Après  avoir  ramené 
le  liquide  concentré  au  volume  de  i^'',  on  en  fit  le  titre 
acidimétrique  à  l'aide  d'une  liqueur  de  baryte;  on  trouva 
ainsi  que  5*^^,  06  de  ce  liquide  correspondaient,  comme 
acidité,  à  08*^,0602  d'acide  sulfurique,  soit  ii6'',go  sur  le 
volume  de  i^^^  900*^^  de  ce  liquide  furent  ensuite  neutra- 
lisés par  la  baryte  et  le  mélange  fut  maintenu  à  une  douce 
ébullition,  pendant  un  jour,  dans  une  capsule  en.porce* 
laine,  en  ayant  soin  de  remplacer  de  temps  en  temps  l'eau 
évaporée;  le  précipité  barytique,  d'abord  verdâtre,  se 
colora  peu  à  peu  en  brun  par  suite  de  l'oxydation  àvs 
matières  colorantes  et  des  tannins  contenus  dans  la  solution 
primitive.  Après  refroidissement,  on  filtra  le  mélange, 
puis  on  lava  le  précipité  brun  chocolat  à  l'eau  froide.  Le 
liquide  filtré  fut  décoloré  par  le  noir  animal,  puis  concen- 
tré à  un  petit  volume.  11  se  forma  ainsi  un  précipité  cris- 
tallin pesant,  à  l'état  sec,  36%094.  A  l'analyse  qualitative, 
ce  pjécipîié  présentait  les  caractères  du  succinate  de 
baryum •,  l'analyse  quantitative  donna  : 
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Calculé 
poar 
CH«COX 

Trouvé.  CH«CO«^ 

C 17,62  18,98 

H 1,62  1,58 

Ba 54,08  54,  i5 

O »  25,29 

100,00 

12.  Comme  on  le  voit,  la  teneur  en  caibone  trouvée 
est  un  peu  faible;  cela  lient  peut-être  à  ce  que  ce  succî- 
nale  de  baryum  était  mélangé  d'une  petite  quantité  de  tar- 
tronate  de  baryum  (contenant  149 1^  pour  100  de  carbone), 
peu  soluble  dans  Teau,  comme  le  succinaie.  D'après 
M.  A.  Gautier,  l'acide  tartronique  existe,  en  effet,  en 
quantités  notables  dans  certains  vins  tournés  où  il  se  forme 
au  détriment  du  tartre  (  *  ). 

Un  mélange  composé  de  trois  quarts,  en  poids,  de  suc- 
cinate  de  baryum  et  un  quart  de  tartronate  aurait  pour 
composition  : 

C 17,77 

H 1,38 

Ba 54,04 

O 26,81 

100,00 

Et  ces  derniers  nombres  concordent  bien  avec  ceux 
trouvés  pour  le  sel  analysé. 

13.  En  concenirant  l'eau-mère  d'où  l'on  avait  séparé 
les  cristaux  précédents,  puis  ajoutant  de  Talcool  jusqu'à 
formation  d'un  précipité  permanent,  il  s'est  encore  séparé 
qS',  I  r8  de  succinaie  de  baryum.  Evaporé  à  sec,  le  liquide 

(')  Comptes  rendusy  t.   LXXXVI,  p.    i338  et  Bull.   Soc.   chim.y 
t.  XXXII;  p.  382  (1879). 

I  Ann.  de  Chim.  et  de  Phjrs,,  7*  série,  t.  XI.  (Juillet  1897.)  26 
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alcoolique  laissa  comme  résidu  une  masse  vitreuse,  peu 

hygrométrique,  légèrement  colorée  en  jaune  et  pesant, 

après  dessiccation  à  1 15**,  3^',  loi .  A  l'analyse,  ce  sel  bary- 

lique  donna  des  nombres  coi  respondant  assez  bien  avec  ceux 

exigés  par  un  sel  qui  aurait  pour  formule  C*  *  H* •  O*  *  Ba^  ; 

on  trouva,  en  effet  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»«H"0"Ba«. 

C 21 ,8i  22,07 

H 2 ,  79  2 ,  68 

Ba 45,14  45,82 

O »  29,43 

100,00 

14.  En  libérant  Tacide  de  ce  sel  à  Taide  d'une  quantité 
calculée  d'acide  sulfurique,  puis  évaporant  la  solution 
dans  le  vide  et  desséchant  le  résidu  pendant  plusieurs 
semaines  sur  l'anhydride  phosphorique,  on  obtint  une 
masse  encore  un  peu  pâteuse,  hygrométrique,  d'une  saveur 
très  acide,  décomposant  le  carbonate  de  sodium  et  donnant 
un  précipité  blanc  avec  l'acétate  neutre  de  plomb.  Le  sel 
de  zinc  de  cet  acide  (obtenu  en  neutralisant  l'acide  libre 
par  l'oxyde  de  zinc)  se  présentait  sous  la  forme  d'une  masse 
vitreuse.  Son  sel  sodique  traité  par  le  nitrate  d'argent  don- 
nait un  précipité  blanc,  brunissant  un  peu  quand  on  le 
chauffait  dans  l'eau  bouillante. 

15.  Après  avoir  lavé,  à  l'eau  froide,  le  précipité  bary- 
tique  brun  chocolat  dont  il  a  été  question  plus  haut,  on 
l'épuisa  à  l'eau  bouillante.  Il  se  dissout  ainsi  7^*^,487  de 
matière.  Cette  solution  pouvant  contenir  du  tartrate  de 
baryum,  j'y  ai  substitué  le  calcium  au  baryum,  le  tartrate 
de  calcium  étant  environ  cinq  fois  moins  soluble  dans  l'eau 
froide  que  celui  de  baryum.  Pour  faire  cette  substitution, 
la  solution  fut  traitée  par  une  quantité  d'acide  sulfurique 
telle  que,  après  Gltration,  elle  ne  précipite  plus,  ni  par  cet 


ÉTUDB    COMPARàTlVB   DE   DBUX    VIMS.  4o3 

acidC)  ni  par  le  chlorure  de  baryum.  Le  liquide  filtré  fut 
ensuite  légèrement  alcalinisé  par  la  chaux  pure,  puis 
traité  par  un  courant  d^ anhydride  carbonique  et  évaporé 
complètement  à  sec,  vers  70^  de  température.  Le  résidu 
repris  par  Teau  bouillante  ne  laissa  comme  insoluble  qu'une 
petite  quantité  de  carbonate  de  calcium.  Evaporée  à  sec, 
la  solution  calcique  fournit  un  résidu  cristallin,  légère- 
ment coloré  en  jaune  clair,  qui,  après  dessiccation  à  1 15^, 
donna  à  l'analyse  des  nombres  correspondant  au  succinale 
de  calcium  cristallisé  avec  une  demi-molécule  d'eau  : 

I 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C^H*0*Ca,^H*0. 

C 29,68  29,09 

H 3,12  3,o3 

Ca 23,89  24,24 

0 »  43,64 


100,00 


Ainsi  la  ^latière  dissoute,  en  lavant  le  précipité  brun  cho- 
colat à  l'eau  bouillante,  était  du  succinate  de  baryum. 

16.  Enfin,  ce  précipité  après  lavage  à  l'eau  froide 
et  épuisement  à  l'eau  bouillante,  fut  traité  par  la  quantité 
théorique  d'acide  sulfurique  dilué,  calculée  d'après  la 
teneur  du  précipité  en  baryum.  Le  titre  acide  du  liquide 
filtré  fut  trouvé  égal  à  3»%  79  H^SO*.  Cette  acidité  était 
presque  uniquement  due  aux  acides  sulfurique  et  phospho- 
rique  contenus  dans  le  précipité  barytique  (^  )  et  n'a  donc 
pas  nécessité  d'autre  étude. 


{*)  Deux  remarques  sont  ici  nécessaires.  Il  est  clair  que,  en  traitant 
le  précipité  barytique  par  Pacide  sulfurique,  cet  acide  n'a  pas  attaqué 
le  sulfate  de  baryum  qui  y  était  contenu;  mais,  comme  la  quantité 
d'acide  sulfurique  ajouté  a  été  calculée  d'après  le  poids  de  baryum 
total,  il  en  résulte  qu'on  a  ajouté,  en  trop,  une  quantité  de  cet  acide 
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17.  Après  avoir  examiné  la  nature  des  acides  dont  les 
sels  plombiques  sonl  insolubles  ou  peu  solubles  dans  Peau 
chaude,  on  rechercha  les  acides  dont  les  sels  de  plomb 
sont  solubles.  A  cet  effet,  le  liquide  filtré  du  précipité 
plombique  fui  traité  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré 
et,  après  séparation  du  sulfure  de  plomb,  la  solution  con- 
tenant des  acides  libres,  des  sels,  de  la  glycérine,  etc.  fut 
évaporée  au  bain-marie  jusqu'à  consistance  sirupeuse, 
après  une  courte  ébullilion  pour  expulser  l'excès  d'hydro- 
gène sulfuré  dissous.  Au  bout  de  quelques  jours,  la  masse 
sirupeuse  ainsi  obtenue  abandonna  un  précipité  cristallin 
qu'on  sépara  a  la  trompe  et  qu'on  lava  à  l'alcool  fort  où  il 
était  insoluble.  Séché  à  1 15**,  ce  précipité  pesait  4^', 489; 
o^',  2884  de  matière  donnèrent  à  la  combustion  oS'^,3356 
d'anhydride  carbonique  et  o^^",  1218  d'eau;  enfin  0^^,5988 
de  matière  laissèrent  à  l'incinération  qS',  ^79^  de  cendres 
ainsi  composées  : 

« 

K«SO* 39,3 

K«G03 1,4 

MgO 59,0 

99,7 

En  défalquant  de  ce  précipité  le  poids  de  sulfate  de  po- 
tassium qui  y  existait  à  l'état  libre,  on  trouva  que  le  reste 
était  formé  de  lactate  de  magnésium  mélangé  à  une  petite 
quantité  de  lactale  de  potassium;  les  nombres  précédents 
donnent,  en  effet  : 


précisément  égale  à  celle  correspondaDt  au  sulfate  de  baryum  contenu 
dans  ce  précipité. 

En  second  lieu,  je  me  suis  assuré  qu'en  neutralisant,  à  la  phénol- 
phtaléine,  une  solution  d'acide  phosphorique  par  la  baryte,  il  se  précipite 
PO^Ba  H  :  il  en  résulte  qu'une  molécule  d'acide  phosphorique  PO*H»=  98 
neutralise  autant  de  baryte  qu'une  molécule  d'acide  sulfurique. 
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Calculé 

pour 

un  mélange 

de  99,i3MgC«H"0« 

et 

Trouvé.  de  0,87  KC'H«0'. 

G 35,97  35,57 

H 5,33  4,94 

Mg 12,00  iï,78 

K 0,27  0,27 

O »  47,44 

100,00 

D'ailleurs  Tacide  libéré  de  ce  précipité  cristallin  se  pré- 
sentait sous  la  forme  d'un  liquide  sirupeux  ayant  les  ca- 
ractères de  l'acide  lactique.  Comme  valeur  en  acide  sulfu- 
rique,  Tacide  lactique  du  mélange  de  ces  lactates  valait 
is',927. 

18.  Après  séparation  du  sulfate  de  potassium  et  des 
lactates,  le  résidu  sirupeux  était  entièrement  soluble  dans 
l'alcool  à  95  pour  loo;  étendue  à  i^'^  avec  de  l'alcool,  celte 
solution  présentait  une  acidité  égale  à  0^*^,0035  H^SO^  sur 
5",  06  (*),  soit  12^*^,  55  pour  la  totalité  du  liquide.  Mais 
cette  solution  renfermait  encore  des  acides  combinés  à 
l'état  de  sels,  acides  qu'il  fallait  mettre  en  liberté.  A  cet 
effet,  lo'^'jOÔ  du  liquide  furent  évaporés  et  le  résidu  fut 
incinéré.  Les  cendres  obtenues  avaient  un  titre  alcalimé- 
irique  égal  oS*",  ii35  H^SO*,  soit  1 18^,28  pour  la  totalité 
du  liquide.  Aux  973^^  du  liquide  alcoolique  restant,  on 
ajouta  donc  peu  à  peu  une  quantité  d'acide  sulfurique 
équivalente  à  10^*^.97  d'acide  normal.  Cette  addition 
donna  naissance  à  la  formation  d'un  précipité  abondant, 
principalement  composé  de  sulfate  de  potassium.  Après 


(*)  Le  titrage  a  été  fait  en  ajoutant  à  ce  volume  un  excès  de  liqueur 
de  baryte  et  maintenant  le  mélange  en  ébullition  pendant  quelque 
temps,  puis  revenant  avec  une  liqueur  titrée  d'acide  chlorhydrique. 
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Cristaux  correspondant 

au  premier     au   second  *  pour 

précipité.       précipité.      C«H"0«Zn,  3H«0. 

H'Opourioo  18,29  18, 38  18,18 

Après  dessiccation  à   160**,  les  mêmes  sels  fournirent  à 
l^analyse  les  résultats  que  voici  : 

Calculé 

pour 

C^H^O^Zn. 

C 29,76  29,62  29,63 

H 4,38  4,26  4,11 

Zn(i)..         26,57  26,64  26,75 

0 »  »  39,51 

100,00 

La  masse  principale  des  acides  non  précipites  par  le  sous- 
acétate  de  plomb  était  donc  de  Tacide  lactique  ordinaire. 

21.  Après  concentration  des  eaux-mères  zinciques  pro- 
venant des  cristallisations  précédentes  et  addition  d'alcool 
au  liquide  concentré,  il  se  sépara  encore  une  petite  quan- 
tité de  lactate  de  zinc. 

22.  Quant  au  précipité  obtenu  par  addition  d'éther  au 
liquide  alcoolique  d'où  s'étaient  séparés  les  précipités  ba- 
ry tiques  dont  on  a  parlé  plus  haut  (n^  19),  il  fut  traité 
comme  ceux-ci  (n**  20)  et  l'analyse  montra  que  le  sel  de  zinc, 
formé  par  double  décomposition,  était  encore  du  lactate 
de  zinc  (^)l  On  sépara  ce  sel,  puis  on  additionna  d'alcool 

(*)  Le  zinc  a  été  dosé  :  1°  à  l'état  de  sulfure,  par  la  méthode  de  H. 
Rose;  2*  à  l'état  d'oxyde  en  grillant  le  précipité  de  sulfure  obtenu. 
Les  deux  méthodes  donnèrent  sensiblement  les  mêmes  nombres  : 
26,61  et  26,54  pour  le  sel  de  zinc  correspondant  au  premier,  précipité  ; 
26,68  et  26,59  pour  le  sel  correspondant  au  second  précipité. 

(')  Les  dosages  de  l'eau  et  du  zinc  de  ce  sel  donnèrent  les  résuit;  ts 
suivants  : 

Calculé 
pour 
TrouTé.  C«  H»«  U«  '£n,  8H«  0. 

H'O i8,65  i8,i8 

Zn 20,73  31,89 


ÉTUDE    COMPARATIVE    DE    DÎIUX    VINS,  4^9 

l'eau-mère  zîncique,  préalablement  concentrée,  pour 
ajouter  ensuite  le  liquide  alcoolique  à  celui  obtenu  plus 
haut  (n^  21).  Le  mélange  fut  alors  distillé,  puis  on  en  pré- 
cipita le  zinc  par  l'hydrogène  sulfuré  et  concentra  à  sirop 
le  liquide  filtré.  Une  addition  d'alcool  absolu  à  ce  sirop 
produisit  un  précipité  principalement  composé  de  man- 
nite  (  *  ).  Après  séparation  de  ce  précipité  et  distillation  de 
Talcool,  le  résidu  fut  dissous  dans  Teau;  cette  solution 
avait  une  saveur  acide  :  d'après  son  titrage  à  la  liqueur  de 
baryte  (2),  son  degré  d'acidité  équivalait  à  iK%4o4  d'acide 
sulfurique  normal. 

23.  Pour  déterminer  la  formule  brute  de  l'acide  auquel 
on  avait  affaire,  on  en  fil  le  sel  d'argent.  A  cet  effet,  la  so- 
lution acide,  préalablement  concentrée,  fut  additionnée,  à 
froid,  d'un  excès  d'oxyde  d'argent  récemment  précipité  (ce 
qui  produisit  une  élévation  de  température  très  sensible)*, 
le  mélange  fut  alors  filtré  et  le  précipité  lavé  avec  un  peu 
d'eau,  puis  la  solution  fut  additionnée  d'alcool  absolu  pour 
précipiter  le  sel  argentique  dissous.  Le  précipité  blanc 
ainsi  obtenu  donna  à  l'analyse,  après  dessiccation  dans  le 
vide  sec  et  k  l'obscurité,  des  nombres  correspondant  au 
sel  d'argent  d'un  acide  bibasique  qui  aurait  pour  formule 
C**H2o08;  l'on  trouva,  en  effet  : 


{*)  Après  purification,  cette  mannite  fondait  à  iSS"  et  ov^qS  de  ce 
corps  ayant  été  dissous  dans  bo""  d'eau,  avec  i<^,4  ^^  borax  sec,  don- 
nèrent, dans  le  tube  de  Soo""",  une  déviation  du  plan  de  polarisation  à 
droite  égale  à  45',  alors  que  la  théorie  exigerait  47'ii  [Bull.  Soc.  chim., 
3-  série,  t.  XI  (1894),  p.  332]. 

(')  Comme  dans  tous  les  cas  analogues,  ce  titrage  a  été  fait  en  ajou- 
tant à  la  solution  un  excès  de  liqueur  de  baryte,  faisant  bouillir 
quelque  temps  le  mélange,  à  l'abri  de  l'air,  puis  revenant  au  point 
neutre  (  phénol phtaléi ne  )  à  l'aide  d'une  liqueur  chlorhydrique. 
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Calculé 
pour  « 

Trouvé.  C»*H'*Ag»0». 

C 26,25  26,75 

H 3,99  3,65 

Ag 43,35  43,66 

O »  25,94 

TOO,00 

Le  défaut  de  matière  ne  m'a  pas  permis  de  continuer 
Tétude  des  propriétés  de  cet  acide. 


RECHERCHE  DES  ACIDES  DANS  LE  VIN 

JEUNE. 

24,  Acides  volatils.  —  La  méthode  suivie  pour  recher- 
cher la  nature  des  acides  volatils  dans  le  vin  jeune  a  été 
sensiblement  la  même  que  celle  employée  pour  le  vin 
tourné,  seulement  l'essai  n'a  porté  que  sur  sept  litres  de  vin . 

25.  La  solution  concentrée  des  sels  barjtiques  des 
acides  volatils  a  fourni  une  abondante  cristallisation  \ 
après  avoir  séparé  les  cristaux  à  la  trompe,  on  les  a  dis- 
sous dans  l'eau  puis  la  solution  fut  concentrée,  après 
décoloration  par  le  noir  animal,  et  abandonnée  à  la  cris- 
tallisation :  Ton  obtint  ainsi  des  cristaux  incolores  repré- 
sentant, en  poids,  la  fraction  principale  des  sels  bary tiques 
des  acides  volatils  (cristaux  I).  L'eau-mère  provenant  de 
cette  seconde  cristallisation  fut  réunie  à  la  première,  puis, 
après  décoloration,  le  mélange  fut  concentré  dans  le  vide; 
au  liquide  sirupeux  obtenu,  Ton  ajouta  une  trace  de  cris- 
taux provenant  de  la  seconde  cristallisation  puis  on  l'aban- 
donna à  l'air  libre  ;  au  bout  de  deux  jours,  le  liquide 
était  pris  en  masse  et  l'on  sépara  les  cristaux  de  leur  eau- 
mère.  Enfin,  après  séparation  de  ces  cristaux  (cristaux  II), 
cette  eau-mère  fut  évaporée  à  sec,  le  résidu  desséché  vers 
160°  puis  traité  par  l'alcool,  à  chaud. 
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Voici  la  teneur  en  eau  trouvée  dans  les  cristaux  I  et  II  : 

Cristaux.  Calculé 

I.  II.     (CH»CO»)»Ba,H»0. 

H«Opourioo..     6,43  6,83  6,60 

Quant  aux  sels  secs  et  au  résidu  après  épuisement  par 
Talcool,  ils  fournirent  à  Tanalyse  les  résultats  suivants  : 

'Sel  sec.  Calculé 

■     '"    ■  '"^ — -        Résidu  pour 

I.  II.  sec.        (CH»CO»)»Ba. 

C î8,9i  18,72  19,63  18,82 

H a, 53          2,49  2,66  2,35 

Ba 53,66  53, 60  5i,i3  53,73 

O y>                »  »  25, 10 


lOOjOO 


La  partie  des  sels  bary tiques  dissous  dans  l'alcool  absolu 
ne  pesait  que  o8*',o8  :  elle  a  été  négligée. 

26.  Comme  pour  le  vin  tourné,  les  acides  volatils  du 
vin  jeune  sont  donc  presque  uniquement  composés  d'acide 
acétique. 

Cependant  le  résidu,  provenant  de  l'évaporation  à  sec 
de  la  dernière  eau -mère,  contenait  un  peu  moins  de  ba- 
ryum et  un  peu  plus  de  carbone  que  n'en  exige  l'acétate 
de  baryum  :  ce  qui  parait  indiquer  la  présence  d'une  pe- 
tite quantité  d'homologues  supérieurs  de  Tacide  acétique. 

27.  Acides  fixes,  —  Les  recherches  faites  sur  le  vin 
tourné  m'avaient  appris  qu'eu  lavant  à  Teau  chaude  le 
précipité  formé  par  le  sous-acétate  de  plomb,  une  partie 
de  l'acide  succinique  se  trouve  dans  le  précipité  plom- 
biquc  et  une  autre  dans  le  liquide  filtré.  Pour  tâcher 
d*élimincr  autant  que  possible  le  sel  plombique  de  cet 
acide  du  groupe-  des  sels  de  plomb  solubles,  le  liquide 
filtré,  provenant  du  traitement  de  6^*',5oo  de  vin,  fut 
concentré  puis,    après   séparation   d'un  précipité  qu'on 
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ajouta  au  précipité  principal,  additionné  d'alcool  à 
96  pour  100;  il  se  forma  ainsi  un  précipité  qu'on  examina 
à  part  (n«  30). 

28.  Le  liquide  alcoolique,  séparé  de  ce  précipité,  fut 
distillé  puis. le  résidu  dissous  dans  l'eau  et  traité  par 
l'hydrogène  sulfuré.  Après  libération  des  acides  combinés 
à  Tétat  de  sels  (  *  ),  le  titre  sulfurîque  des  acides  fixes,  rap- 
porté à  la  totalité  de  la  solution  primitive,  s'est  élevé  à 
56%399  H^SO*.  Afin  de  se  débarrasser  de  la  glycérine 
contenue  dans  ce  liquide  acide,  on  l'alcalinisa  légèrement 
par  la  baryte  pure  puis,  après  avoir  maintenu  le  liquide 
alcalin  quelque  temps  à  l'ébuUition,  on  le  traita,  à  chaud, 
par  l'anhydride  carbonique  pour  séparer  l'excès  de  baryte 
à  l'état  de  carbonate  (2).  La  solution  barytique  fut  alors 
évaporée  à  consistance  sirupeuse  et  le  sirop  traité  par 
l'alcool,  d'abord,  puis  par  l'éther.  Après  éclaircissement, 
le  liquide  alcoolico-éthéré  ne  renfermait  plus  qu'une  trace 
de  baryum.  Quant  au  précipité  barytique,  formé  dans  ce 
dernier  traitement,  il  fut  dissous  dans  une  petite  quantité 
d'eau,  puis  additionné  d'une  quantité  suffisante  d'alcool 
absolu,  pour  obtenir  un  liquide  alcoolique  titrant  environ 
80  pour  100  d'alcool,  dans  lequel  le  lactate  de  baryum  est 
soluble.  Au  bout  de  quelque  temps,  il  se  déposa  un  préci- 
pité cristallin,  légèrement  coloré  en  brun,  dont  une  petite 
fraction  (environ  o8%o5)  était  très  peu  soluble  clans  l'eau 
et  présentait  les  caractères  du  succinate  de  baryum,  tandis 
que  la  masse  principale,  pesant  16%  184  à  Tétat  sec,  y 
était  assez  facilement  soluble.  La  solution  de  ce  sel,  après 
décoloration  par  le  noir  animal,  fut  concentrée  à  crîs- 


(*)  En  ajoutant  une  quantité  d'acide  sulfurique  équivalente  à  celle 
nécessaire  à  la  saturation  de  Talcalinité  des  cendres  provenant  de  l'in- 
cinération du  résidu  laissé  par  Tévaporation  d'une  partie  aliquote  du 
liquide,  puis  concentrant  et  séparant  par  l'alcool  les  sulfates  formés. 

(')  Je  me  suis  assuré  que  ce  précipité  était  du  carbonate  de  ba« 
ryum  pur 
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tâllisation  puis  Ton  analysa  les  cristaux  ainsi  obtenus. 
L'analyse  donna  les  résultats  suivants  pour  le  sel  séché  à 


iio*»: 


Calculé 

pour  un  mélange 

de  8,37  de  lactate 

de  baryum 

et  de  91,63  de  lactate 

Trouvé.       de  magnésium  (  *  ) . 

G 32,59  34,57 

H 4,95  4,80 

Mg ii,i5  10,89 

Ba 3,71  3,64 

O »  46,10 

100,00 

Les  iS',184  de  sel  sec  correspondaient  donc  à  environ 
iS%o^4  diacide  lactique. 

29.  Après  avoir  distillé  Talcool  du  liquide  alcoolique 
séparé  du  précipité  dont  on  vient  de  parler,  on  substitua 
le  baryum  par  le  zinc  dans  le  résidu  obtenu,  comme  il  a 
été  dit  en  parlant  de  la  recherche  des  acides  fixes  dans  le 
vin  tourné  (n^  20).  En  concentrant  le  liquide  zincique, 
Ton  obtint  ainsi  une  abondante  cristallisation.  Plusieurs 
fois  recristallisés,  les  cristaux  formés  donnèrent  à  l'analyse 
des  nombres  correspondant  au  lactacte  de  zinc  ordi- 
naire : 

Calculé 
pour 
I»  Sel  cristallisé.  Trouvé.       C«H»»0«Zn,3H»0. 

n«0  pour  100 i8,32  i8,i8 


(*)  La  présence  du  magnésium  dans  ce  précipité  provient  très  pro- 
bablement d'une  petite  erreur  commise  lors  du  titrage  des  cendres  du 
liquide  acide  primitif  (  n'  2S,  note);  le  titre  alcalimétrique  des  cendres, 
par  suite  d'une  faible  attaque  de  la  capsule  en  platine  où  s'est  effectuée 
l'incinération,  aura  été  trouvé  un  peu  trop  faible,  de  sorte  qu'on  a  dû 
ajouter  un  peu  moins  d'acide  sulfurique  qu'il  n'en  fallait  pour  trans- 
former en  sulfates  la  totalité  des  bases. 
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Calculé 


pour 
Q"  Sel  sec.  C«H»»0«Zn. 

G 29,5a  29,62 

H 4  »  ^2  4  >  1 2 

Zn 26,75  26,75 

0 »  39,51 

100,00 

Le  mélange  des  eaux-mères,  provenant  des  cristallisa^ 
lions  delaclate  de  zinc,  additionné  d'alcool,  fournit  encore 
un  faible  précipité  de  ce  sel,  tandis  que  la  solution 
alcoolique  contenait  de  la  mannite  (  *  ). 

La  totalité  du  lactate  de  zinc  formé  s'est  élevée  à  3^',56o 
de  sel  sec,  correspondant  à  28*',637  d'acide  lactique, 
soit  16% 436  d'acide  sulfurique. 

30.  Après  avoir  examiné  le  liquide  alcoolique  obtenu 
en  ajoutant  de  l'alcool  à  96^  à  la  solution  aqueuse  concen- 
trée des  sels  de  plomb  solubles  dans  l'eau,  l'on  étudia  le 
précipité  formé  dans  cette  solution  par  l'addition  d'alcool 
(n°  27).  Cette  étude  présentait  quelque  difBculté,  car  dans 
l'ignorance  complète  où  j'étais  dé  la  composition  de  ce 
précipité,  je  me  trouvais  dans  la  nécessité  de  fractionner 
le  plus  possible  les  acides  libérés  après  traitement  par 
l'hydrogène  sulfuré  du  mélange  des  sels  de  plomb,  en  me 
fondant  sur  les  différences  de  solubilité  de  ces  acides,  ou 
de  certains  de  leurs  sels,  dans  les  dissolvants  neutres. 

La  solution  aqueuse  des  sels  plombiques  dont  il  s'agit 
ayant  été  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré  fournit  un  liquide 
acide  valant  3^*^,927  d'acide  sulfurique.  Mais  comme  ce 


(*)  Après  purification,  la  mannite  extraite  de  cette  solution  fondait 
à  i66*>;  08^,804  de  ce  corps  ayant  été  dissous  dans  5o®*^  d'eau  avec 
iS',4  de  borax  sec  donnèrent,  dans  le  tube  de  500°"°,  une  déviation  à 
droite  du  plan  de  polarisation  égale  à  1%  alors  que  la  théorie  exige- 
rait xoa',3  {Bull,  Soc.  chim.y  3*  série,  t.  XI,  p,  332;  1894 )• 


ÉTDOE   COICPARATIVB   DE    DEUX    VINS.  4l5 

liquide  laissait  à  rincinération  une  petite  quantité  de 
cendres  alcalines,  l'on  y  libéra,  par  le  procédé  connu,  les 
acides  combinés  à  l'état  de  sels  :  ce  qui  porta  son  titre 
toial,  après  élimination  de  Tacide  acétique  provenant  de 
Tacétaie  de  plomb,  à  4^'', 699.  Les  92,5  pour  100  du  li- 
quide acide  ainsi  obtenu  furent  concentrés  à  consistance 
très  sirupeuse,  puis  Ton  épuisa  la  masse  autant  que  pos- 
sible par  l'alcool  absolu;  Ton  obtint  ainsi  une  solution 
alcoolique  et  un  résidu  dont  le  litre  acide  (valeur  en 
H^SO*  =  o*^'^,6ii  )  était  trop  faible  pour  en  poursuivre 
l'étude.  Quant  à  la  solution  alcoolique,  elle  fut  addi- 
tionnée d'éther  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  formât  plus  de  préci- 
pité, puis  Ton  expulsa  l'alcool  et  l'éther  du  liquide  et  du 
pre'cipité  et  transforma  en  sels  bary tiques,  pour  les  exa- 
miner séparément,  les  acides  contenus  dans  les  résidus.  Et 
d'abord,  en  reprenant  par  l'eau  les  résidus  provenant  de 
Tévaporation  des  solutions  barytiques,  après  traitement 
par  l'anhydride  carbonique  pour  éliminer  l'excès  de  baryte 
ajoutée,  l'on  obtint  des  précipités  contenant  du  carbonate 
de  baryum  et  26'", 66  de  succinate  de  baryum.  Aux  solu- 
tions barytiques  filtrées  et  préalablement  concentrées,  l'on 
ajouta  alors  assez  d'alcool  absolu  pour  former  des  liquides 
renfermant  sensiblement  80  pour  100  d'alcool.  L'on  obtint 
de  la  sorte  deux  solutions  alcooliques  et  deux  précipités. 
Dans  les  uns  et  les  autres  l'on  substitua,  après  élimination 
de  l'alcool,  le  baryum  par  le  zinc.  L'on  trouva  alors  que  les 
sels  barytiques  solubles  dans  Talcool  à  80^  étaient  formés 
de  lactate  de  baryum;  l'analyse  du  sel  de  zinc  correspon- 
dant donna,  en  effet,  après  recristallisation  : 

Calculé 
pour 
I»  Sel  cristallisé.  Trouvé.      C'H'oQ'Zn,  H«0. 

H*0  pour  100 '9)39  18,18 
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Calculé 


pour 
2«  Sel  sec.  C*H«»0«Zn. 

C 29,75  29,63 

H 4,81  4,11 

Zn a6,o5  26,75 

o »  39,51 

100,00 

Après  sépaialioii  des  cristaux  de  laclate  de  zinc,  les 
eaux-mères,  zincîques  furent  réunies  et  additionnées  d'al- 
cool absolu;  il  se  forma  ainsi  un  précipité  boueux,  forte- 
ment coloré,  paraissant  surtout  formé  d'un  mélange  de 
mannite  et  de  lactate  de  zinc.  Ce  précipité  ayant  été  dis- 
sous dans  l'eau  fournit  une  solution  qui,  après  concentra- 
tion, abandonna  encore,  au  bout  de  quelques  semaines, 
des  cristaux  de  lactate  de  zinc. 

Quant  aux  précipités  bar j tiques,  assez  peu  importants 
du  reste,  obtenus  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  ils  ne 
contenaient  qu'une  petite  quantité  de  lactate  de  baryum. 

31.  Chose  curieuse,  le  liquide  fortement  alcoolique 
(l*alcool  distillé  jusqu'à  résidu  très  sirupeux  marquait  96°), 
provenant  du  traitement  par  Talcool  absolu  de  Teau- 
inère  d'où  s'étaient  séparés  les  cristaux  de  lactate  de  zinc 
analysés  plus  haut,  renfermait  encore  une  certaine  quan- 
tité de  ce  sel  (*).  En  effet,  en  distillant  Talcool  de  ce  li- 
(juide,  dissolvant  dans  Teau  le  résidu,  décolorant  la  solu- 
tion par  le  noir  animal  pour  la  concentrer  de  nouveau 
ensuite,  j'ai  obtenu  une  cristallisation  de  lactate  de  zinc 


(*)  A  V état  pur j  i5**  d'alcool  à  96  pour  100  dissolvent  seulement 
ofl^,oo23  de  lactate  de  zinc  sec.  L'éthylénolactate  et  Thydracrylate  de 
zinc  sont,  comme  on  le  sait,  solubles  dans  Talcool,  mais  le  premier 
de  ces  sels  cristallise  difficilement  et  ses  cristaux  sont  déliquescents, 
tandis  que  l'hydracrylate  de  zinc  cristallise  avec  quatre  molécules 
d  eau  :  ces  caractères  ne  sont  pas  ceux  du  sel  que  j'ai  isolé  et  la  com- 
position de  ce  sel,  ainsi  qu'on  va  le  voir,  correspond  du  reste  sensible- 
ment au  lactate  de  zinc  ordinaire. 
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en  abandonnant  le  liquide  concentré  à  Tair  libre,  pen* 
dant  une  quinzaine  de  jours.  Les  cristaux,  simplement 
lavés  à  la  trompe  avec  une  petite  quantité  d'eau,  m'ont 
donné  à  Tanalyse  : 

Calculé 
pour 
!•  Sel  cristallisé.  Trouvé.      C«H"0«Zn,3H«0. 

H*0  pour  100.:    ....     i6,85(«)  i8,i8 

Calculé 

2»  Sel  sec. 

C 

H 

Zr   

O 


pour 

C«H"0«Zn. 

28,39 

29,73 

4,88 

4,11 

25,72 

26,75 

» 

29, 5i 

100,00 

L'eau-mèrc  d^où  s^étaient  séparés  ces  derniers  cristaux 
contenait  de  la  mannite. 

32.  Comme  valeur  en  acide  sulfurique,  les  acides  com- 
binés à  Téiat  de  sels  de  plomb,  dans  le  précipité  (30) 
dont  on  vient  de  parler,*  se  répartissent  ainsi  : 

Acides  non  étudiés 0,661 

Acide  succinique  (correspondant  à  2«^'*,66  de  C*H*0*Ba).     i,o3i 
Acide  lactique 3,007 

Acidité  totale 4)^99 

|33.  Il  ne  nous  reste  maintenant  plus  qu^à  étudier  les 
acides  fixés  à  Télat  de  sels  plombiques  insolubles  ou  peu 
solubles  dans  Teau.  Ces  sels  furent  mis  en  suspension 
dans  Peau  et  traités  à  refus  par  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré;  après  séparation  du  sulfure  de  plomb  et  élimi- 
nation de  l'excès  d'hydrogène  sulfuré,  le  liquide,  valant, 
romme  acidité,  aS^'j^S  H^SO*,   a  été   alcalinisé  par   la 


(•)   Le  paralactatc  dé  zinc  C«H*»0«Zn,  aH^O  exigerait  i2«',9i  pour 
100  d'eau. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjs^f  7»  série,  t.  XL  (Juillet  1897.)  27 
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baryte,  puîa  traité  par  un  courant  d'anbydride  carbonique  ; 
enCn,  après  ébullition  et  filtriige,  la  solution  des  sels 
barytiques  fut  concentrée  à  un  petit  volume.  Le  précipité 
formé  pendant  cette  concentration  fut  lavé  avec  un  peu 
d'eau  froide  puis,  après  concentration,  Peau  de  lavage 
a  été  additionnée  d^une  quantité  suffisante  d^alcool  absolu 
pour  obtenir  un  liquide  alcoolique  titrant  83  pour  loo 
d^alcool,  dans  lequel  le  succinate  de  baryum  est  sensible* 
ment  insoluble.  La  solution  alcoolique  fut  alors  évaporée; 
le  résidu,  préalablement  étendu  d*eàu,  fut  décoloré  par  le 
noir  animal,  puis  évaporé  à  consistance  sirupeuse.  Le 
sirop  ainsi  obtenu  fut  additionné  d'alcool  absolu,  ce  qui 
provoqua  la  formation  d'un  précipité  blanc  pâteux  qui  se 
transforma,  au  bout  d'un  jour,  en  une  masse  dure  et 
friable  qu'on  pulvérisa  et  lava  à  l'alcool  absolu  où  elle 
était  sensiblement  insoluble. 

Séché  à  II 5^,  le  sel  bary tique  ainsi  obtenu  avait  une 
composition  très  voisine  de  celle  exigée  par  la  formule 
GnfjieO^sBa^",  l'analyse  de  ce  sel  donna,  en  effet  : 

Trouvé  Calculé 

I.  II.  G«'H>«0"Ba». 

G 20,74  20, 8o  20,95 

H 3,08  2,97  2,54 

Ba 43,20  »  43,49 

0 »  »  33,02 

100,00 

Le  sel  analysé  contenait,  en  outre,  environ  o,  70  pour 
100  d'azote. 

L'acide  libre  correspondant  à  ce  sel  se  présentait  sous 
la  forme  d'un  sirop  de  saveur  très  acide,  soluble,  lente- 
ment à  froid  et  rapidement  à  chaud,  dans  l'alcool  absolu, 
mais  reprécipité,  du  moins  en  partie,  de  sa  solution  alcoo- 
lique par  l'élher.  Cet  acide  donnait  un  précipité  abondant, 
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même  en  solution  étendue,  avec  le  sous-acétate  de  plomb. 
Comme  valeur  en  acide  sulfurique,  Tacide  dont  il  s'agit 
représentait  oS',  86  7H2SO^ 

34.  Les  sels  barjtiques  peu  solubles  dans  l'eau,  dont  on 
vient  de  parler,  après  avoir  été  réduits  en  poudre  impal- 
pable, furent  traités  par  une  quantité  d'acide  sulfurique 
juste  nécessaire  pour  fixer  la  totalité  du  baryum  qu'ils 
renfermaient.  Le  liquide  acide,  ainsi  obtenu,  avait  une 
acidité  équivalente  à  208"^,  788  H^SO*  (*).  Ce  liquide  fut 
alcalinisé  par  un  lait  de  chaux  pure,  puis,  après  avoir  fait 
passer  dans  la  solution  un  courant  d'anhydride  carbo- 
nique et  porté  le  mélange  à  l'ébullition,  l'on  filtra.  L'on 
obtint  ainsi  un  précipité  (contenant  une  certaine  quan- 
tité de  carbonate  de  calcium)  pesant,  après  dessiccation  à 
100*^,  47^^  (précipité  A)  et  un  liquide  qu'on  concentra 
lentement  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Durant  cette 
concentration,  il  se  forma  un  dépôt  cristallin  pesant,  à 
l'état  sec,  66',io6  (précipité  B).  Enfin,  l'eau-mère  d'où 
s'était  séparé  ce  dépôt  fut  additionnée  d'alcool  absolu  jus- 
qu'à ce  qu'il  nu  se  formât  plus  de  précipité;  séché,  le  pré- 
cipité ainsi  obtenu  pesait  3^*^,007  (précipité  C),  tandis 
que  le  liquide  alcoolique  évaporé  à  sec  ne  laissait  qu'un 
résidu  pesant  0^%  i3  dont  on  n'a  pas  poursuivi  l'étude. 

35.  Les  différents  précipités,  obtenus  comme  il  vient 
d'être  dit,  furent  examinés  séparément. 

Au  précipité  A,  l'on  ajouta  une  quantité  suffisante 
d'acide  sulfurique  étendu  pour  transformer  le  calcium  en 
sulfate,  puis  l'on  ajouta  assez  d'alcool  pour  insolubiliser 
ce  sel  et  l'on  filtra.  Après  élimination  de  l'alcool,  l'on 


(*)  Ce  poids  ne  représente  que  les  97,9  pour  100  de  l'acidité  totale, 
parce  qu'on  a  employé  a»  i  pour  100  du  précipité  barytique  pour  dé- 
terminer le  poids  du  baryum  qu'il  contenait. 

L'acidité  totale  est  donc  égale  à  aiv^^aaS  H'SO*.  La  même  remarque 
s'applique  aux  poids  des  précipités  calciques  suivants  (A,  Bet  G)  qui 
ne  représentent  que  les  97,9  pour  100  des  poids  totaux. 
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ajontâ,  à  chaud,  k  une  partie  aliquote  du  liquide  repré- 
sentant les  46, 5 1  pour  loo  de  la  totalité  des  acides  de 
cette  fraction,  assez  de  carbonate  de  potassium  pur  dissous 
pour  neutraliser  la  moitié  des  acides  libres  que  contenait 
la  solution.  Par  refroidissement,  il  se  forma  des  cristaux 
qu'on  sépara  pour  soumettre  ensuite  Teau-mère  à  trois 
autres  cristallisations  successives.  Recristallisés,  les  cris- 
taux ainsi  obtenus  donnèrent  à  l'analyse  des  nombres  cor- 
respondant au  tartrate  acide  de  potassium  (*  )  : 


I. 

C i5,iii 

H a, 84 

K 20,68 

0 » 


Cristaux 

II.       III  et  IV. 

25, 5o  25,63 

2,84        2,99 

20,73  20,23 

»  » 


Calculé 

pour 

C*H«0«K, 

25,52 

2,66 

20,79 
5i,o3 

100,00 


Sèches  vers  i3o^,  les  cristaux  de  tartre  pesaient  en 
somme,  avant  recristallisation,  Q^'^Siy  et  valaient,  par 
conséquent,  un  poids  d'acide  tartrique  équivalante  5s'',i25 
d'acide  suif urique,  soit,  pour  la  totalité  des  acides  corres- 
pondant  à  cette  fraction,  ii*',oi9  H^SO*. 

Après  séparation  du  dernier  précipité  cristallin  IV, 
Teau-mère  se  trouvait  réduite  à  un  très  petit  volume.  Cette 
eau-mère  était  fortement  colorée  en  brun  noir  et  je  n'ai 
pu  y  caractériser  sûrement  aucun  acide. 

36.  Le  précipité  B  pesant  6^%  106  (n°  34)  contenait 
24i4t  pour  100  de  calcium.  Ce  précipité  était  assez  faci- 


(  *  )  Comme  acidité  exprimée  en  acide  sulfurique,  ces  cristaux  donné* 
rent  au  titrage  les  résultats  suivants  : 


Poids. 

Cristaux  I o,  1846 

»        II o,i84o 

»       III 0,1096 


Acidité 
trouvée.         calculée. 

0,04817  0i 04809 
0,04781  0,0^793 
o,oa8ao   o, 02855 
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lement  soluble  dans  l^eau  bouillante  et  cette  solution,  après 
avoir  été  rigoureusement  neutralisée,  donnait  avec  le 
chlorure  ferrique  la  réaction  caractéristique  des  succi- 
nates;  mais  le  précipité  blanc  qu'elle  donnait  avec  le  ni- 
trate d*argent  brunissait  assez  fortement  quand  on  portait 
le  mélange  à  l'ébullition  :  ce  qui  indiquait  la  présence 
d^une  certaine  quantité  de  tartrate  de  calcium.  Ce  dernier 
sel  s'était  précipité,  avec  le  succinate,  lors  de  la  concen- 
tration du  b'quide  séparé  du  précipité  Â,  et  de  Teau  de 
lavage  de  ce  précipité. 

Pour  séparer  le  tartrate  calcique  d'avec  le  succinate, 
la  majeure  partie  du  précipité  B  fut  dissoute  dans 
l'eau,  puis  la  solution  fut  additionnée  d'alcool  jusqu'à 
ce  que  le  liquide  séparé  du  précipité  formé  fournit 
avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  blanc  ne  noircis- 
sant plus  à  chaud;  enfin,  ce  liquide  fut  évaporé  lente- 
ment presque  à  sec.  Les  cristaux  formés  pendant  cette 
évaporation  ont  été  séparés  à  la  trompe,  lavés  avec  très 
peu  d'eau  froide  et  séchés  entre  des  doubles  de  papier 
buvard.  Le  dosage  de  l'eau  de  cristallisation  et  l'analyse 
du  sel  après  dessiccation  à  1 80°  donnèrent  des  nombres 
correspondant  au  succinate  de  calcium  : 

Trouvé  Calculé 

!•  Cristaux.  I.  II.      C*H*0*Ca,3H«0. 

H*0  pour  100..     25, 3i      ^5,54  ^5,71 

Calculé 
pour 
a»  Sel  sec.  C*H*0*Ca. 

C 3o,83  3o,77 

H 2,72                 2,56 

Ga 25,68  25,64 

0 »  41, o3 

100,00 
37«  Le  précipité  B  se  composait  donc  surtout  de  suc- 
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cinate  de  calcium  mélange  à  une  certaine  quantité  de 
tartrate  calcique.  D'après  le  poids  et  la  teneur  en  cal- 
cium (24,41  pour  100)  de  ce  précipité,  on  a  pu  déter- 
miner, par  le  calcul,  les  quantités  respectives  des  deux 
sels  qu'il  contenait,  soit  4^'î384  de  succinàte  de  calcium 
et  is*",  ^22  de  tartrate  calcique.  Comme  valeur  en  acide 
sulfurique,  ces  poids  correspondent  à  28',y54H2SO*  pour 
le  premier  de  ces  sels  et  08^,897,  pour  le  second.  Mais 
ces  quantités  ne  représentent  que  les  97,9  pour  100  de 
l'acidité  totale  devant  correspondre  au  précipité  qui  nous 
occupe  (n®  34,  en  note).  Ramenés  à  Tacidi té  totale,  ces 
derniers  nombres  deviennent  respectivement  égaux  à 
26',8i3  et  06^916. 

38.  Enfin  nous  n'avons  pilus  qu'à  examiner  le  préci- 
pité G  pesant  36%oo7  (n®  34). 

Ce  précipité  renfermait  17,98  pour  100  de  calcium. 
Après  l'avoir  dissous  dans  l'eau,  on  décolora  la  solution 
par  le  noir  animal,  puis  on  reprécipita  le  sel  par  l'al- 
cool. On  obtint  ainsi  un  précipité  qui,  après  dessiccation 
à  160^,  était  légèrement  coloré  en  jaune.  L'analyse  de  ce 
produit  me  donna  des  nombres  correspondant  à  un  sel 
ayant  pour  formule  brute  C^MI^^^O^'Ca^  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C"H»'0"Ca>. 

G 30,95 30,28 

H 3,72 3,67 

Ca i8j47 18,35 

0 »     47,70 

100,00 

Le  précipité  analysé  contenait,  en  outre, 0,89  pour  100 
d'azote. 

La  composition  précédente  et  la  teneur  en  calcium  du 
précipité  C,  avant  purification^  nous  montrent  que  la 
presque  totalité  de  ce  précipité  était  constituée  par  le  sel 
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calcique  d'un  acide  (^)  C^^H^^O*'  dont  la  composition 
élémentaire  est  la  même  que  celle  d'un  acide  que  nous 
avons  déjà  rencontré  plus  haut  (n**  33). 

Avec  l'acétate  et  le  sous-acétate  de  plomb,  la  solution 
aqueuse  du  sel  calcique  dont  il  s'agit  donnait  des  préci- 
pités blancs  abondants. ,  Avec  le  nitrate  d'argent,  Ton 
obtenait  un  précipité  blanc  noircissant  à  chaud.  Avec  le 
sulfate  cuivrique,  cette  solution  donnait  un  précipité  de 
sulfate  calcique,  tandis  que  le  liquide  surnageant  avait 
une  teinte  vert  émeraude  intense. 

39.  Ramenée  à  la  totalité  des  acides,  la  valeur  en 
acide  sulfurique  de  l'acide  C^^H^^O*'  est  égale  à 
iS%353H2SO*. 

RÉSUMÉ  ET  CONCLUSIONS. 


D'après  ce  qui  précède,  nous  pouvons  maintenant 
établir  la  nature  et  la  quantité  de  chacun  des  acides  con- 
tenus dans  les  deux  vins  faisant  le  sujet  de  cette  étude. 

Voyons  d'abord  la  valeur  en  acide  sulfurique  des  acides 
fi^es,  tant  libres  que  combinés,  contenus  dans  le  vin 
tourné. 

Acides  succinique  et  tartronique,  —  Le  poids  total  du 
succinate  de  baryum  s'élève  .\  17^%  363,  dont 

^    ft_       1000         _,      .  ' 

9^985  x-^  =  ii8% 094 

provenant   du  traitement  des  sels  de  plomb  insolubles 
dans  l'eau  (n^»  10,   13  et  IS)  et  ô^Si  x -^  =  62^269 


(*)  En  ajoutant  une  très  petite  quantité  d'acide  sulfurique  à  une 
solution  du  sel  calcique  dont  il  s'agit,  le  mélange  devenait  acide  au 
tournesol  :  le  calcium  substitue  donc  uniquement,  dans  ce  sel,  de  l'hy- 
drogène de  groupes  carboxyles. 


4^4  J.-l.    MULLEB. 

résultant  du  traitement  des  sels  plombiques  solùbles 
(n°VlO  et  18),  ce  qui  correspond,  en  somme,  à  ôs'^yaS 
d'acide  sulfurique. 

Quant  au  tartronate  de  baryum,  son  poids  serait  égal  à 

o^',774  X  ^^  =  o6'',86o  (n*^^  iO  et  12)  correspondant  à 
o6%33oH2SO^ 

Acides  C**H20O'<  et  G^^H^oQ».  —  Ramené  à  7  litres 
de  vin,  le  poids  du  sel  de  baryum  du  premier  de  ces 

acides  s'élève  à  38%  loi  x  i^  =  36%445  (n»»  10  et  13)  et 

vaut,  par  suite,  i^',  129  H^SO*;  quant  au  second  de  ces 
acides  son  titre  sulfurique  équivaut  à 


(n«>M8et22). 

Acide  lactique,  —  Le  litre  sulfurique  de  l'acide  lac- 
tique, fixé  à  l'état  de  laclates  de  magnésium  et  de  potas- 
sium, est  égal  à  i^',  927  (n®  17);  quant  à  l'acide  lactique, 
combiné  sous  forme  de  lactate  de  baryum,  sa  valeur  en 
H^SO*  est  égale  (n^«  18  et  19,  en  note)  à 


I7*',i84x^=i78-,66i 


moins  i6'^,443  d'acide  C^^H^oQS  soit  i66%ai8.  En 
somme  nous  avons  donc,  pour  la  valeur  sulfurique  de 
l'acide  lactique,  i8^'',i45. 

Aux  acides  précédents  il  faut  encore  ajouter  tV^  234 
d'acide  sulfurique  et  i8'*,986  d'acide  phosphorique  com- 
binés à  l'état  de  sels  et  qu'on  a  retrouvés  dans  les  cendres 
dq  vin  (n**3). 

En  somme,  la  valeur  sulfurique  des  acides  dosés  dans 
les  7  litres  de  vin  tourné  est  égale  à  318^992  alors  que 
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la  totalité  de  ces  acides  est  représentée  par  37^^66  (^). 
Nous  avons  donc,'  par  litre  de  vin  tourne  : 

Valeur 

en       • 
H»SO«.  Poids. 

Acides  non  dosés  (tannins, 

^  '        gr  gr 

matières  colorantes,  etc.).  0,809  » 

Acide  succinique 0,961  i,i57 

»       tartronique? 0,048  0,059 

»       G"H"0" o,i6i  0,269 

»       CiiH«o08..    0,206  0,588 

»       lactique 2,592  4>759 

»       sulfurique 0,819  <^)3i9 

0       phosphorique 0,284  0,284 

5,38o 

Cherchons  maintenant  la  valeur  en  acide  sulforîqiie 
des  acides  fixes,  libres  et  combinés,  contenus  dans  les 
6***,  5oo  de  vin  jeune. 

Acide  succinique,  -^  Nous  avons,  en  somme,  pour  le 
succinaie  de  baryum,  26^,66  H-  o8'^,o5  =  a6%  yi  (n****  28  et 
30)  valant  1 6',  ooo  H* SO*  ;  à  ce  dernier  poids,  il  faut 
ajouter  a^'^jSiS  qui  correspondent  au  succinate  de  cal- 
cium contenu  dans  le  précipité  B(n^  37),  soit,  en  tout, 
38',863. 

Acide  lactique.  —  La  quantité  d'acide  lactique  fixé  a 
l'état  de  lactates  de  magnésium  et  de  baryum  est  égale  à 
i«%024  (n°28)  valant  o^^55j  d'acide  sulfurique.  A  ce 
dernier  nombre  il  faut  ajouter  1^^,436  correspondant  â 
Tacide  lactique  du  lactate  de  zinc  (n®  29)  et  3*^^,007  qui 


(*)  Ces  acides  se  répartissent  ainsi  : 

Acides  fixés  à  l'état  de  sels  de  plomb  so- 
lubies  dans  Teau  (n«*  17  et  18) a5,75 

Acides  fixés  à  l'état  de  sels  de  plomb  inso- 
lubles dans  l'eau  (n*"  10) > i  ^90 

37,66 
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correspondent  à  Tacide  lactique  des  sels  de  plomb  prccî- 
piles  par  l'alcool  (n**  32),  ce  qui  fait,  en  somme,  S^^. 

Acide  tar trique,  —  La  fraction  principale  de  l'acide 
tartrique  contenu  dans  le  vin  jeune  a  été  dosée  à  l'état  de 
crème  de  tartre.  Ramenée  à  6^*^,  5  de  vin,  l'acidité  sulfu- 
rique  correspondant  à  cette  fraction  est  égale  à  iiS'^,019 
(n**35),  nombre  auquel  il  faut  ajouter  0^*^,916  qui  corres- 
pondent au  tartrate  calcique  du  précipité  B  (n®  37),  soit, 
en  tout,  I  iS'^,93d. 

acides  C^^H^^O*'.  —  Ces  acides  ont  été  caractérisés 
par  leurs  sels  de  baryum  et  de  calcium  (n^  33  et  39); 
l'acidité  correspondant  au  premier  de  ces  sels  est  égale  à 
o^'^,867,  et  celle  qui  correspond  au  second,  à  16%  353. 

Aux  acides  précédents  il  faut  ajouter  3s'*,7g8  d'acide 
sulfurique  et  a^r^iog  d'acide  phosphorique  trouvés  à 
l'état  de  sels  dans  les  cendres  du  vin  jeune  (n^  3). 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  la  valeur  en  acide  sul- 
furique des  acides  dosés  dans  les  6^^%  5oo  de  vin  jeune  est 
égale  à  28s!',924  alors  que  l'acidité  totale  s'élève  à 
386%  848  H^SO*  (*).  Par  litre  de  vin  jeune  nous  avons  donc  : 

(*)  Cette  acidité  se  répartit  ainsi  : 
Acidité  due  aux  acides  des  sels  de        ^       \  / 

plomb  solubles  dans  l'alcool  (n<> 28).      5,399  J  l  Sels  de  plomb 

Acidité  due  aux  acides  des  sels  de  >  io9',o98  /       solubles 

plomb    insolubles    dans    Talcool  I  J     dans  l'eau. 

(n»30).. 4,699)  l 

Acidité  due  aux  acides  des  sels  de 

plomb  insolubles  dans  l'eau  (n<>  33).    28, 760 

38,848 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  à  ce  sujet  que  la  répartition  des  sels  plom- 
biques  solubles  et  insolubles  dans  l'eau,  du  vin  jepne,  est  précisément 
l'inverse  de  celle  correspondant  au  vin  tourné  :  tandis  que  dans  le  vin 
jeune  le  titre  sulfurique  des  acides  des  sels  de  plomb  solubles  dans 
l'eau  représente  environ  le  tiers  de  l'acidité  correspondant  aux  sels 
insolubles,  le  titre  correspondant  aux  sels  de  plomb  solubles  obtenus 
avec  le  vin  tourné  vaut  près  de  trois  fois  celui  des  sels  insolubles. 

Cette  remarque  pourrait  servir  à  distinguer  rapidement  un  vin  nor- 
mal d'un  vin  tourné. 
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Valeur 

en 
H«  SO*.  Poids. 

Acides   non   dosés  (tannins, 

^  »         gr  gr 

matières  colorantes,  etc.).  i,526  » 

Acide  succinique 0,694  0,716 

»       lactique 0,769  i,4i3 

»       tartrique ij837  !i,8i2    (^) 

»       C^iU^oQu o,i33  o,a44 

»       G"H«oOi3 0,208  0,382 

»       sulfurique o,585  o,585 

D       phosphoriquc 0,325  0,325 

'5,977 

Quant  aux  acides  volatils  contenus  dans  les  vins  dont 
il  s'agît,  Ton  a  vu  (n***  9  et  26)  qu'ils  étaient  à  peu  près 
uniquement  composés  d'acide  acétique.  Les  poids  de  cet 
acide  par  litre  de  vin  et  leur  équivalence  en  acide  sulfu- 
rique sont  les  suivants  : 

Vin  Vin 

jeune.       tourné. 


.    .,        ,.          l  Valeur  en  HîSO*...     0,96 
Acide  acétique,  j  p^.^^ ^^^3 


2,12 
2,60 


II. 

Il  résulte  des  données  qui  précèdent  que  le  vin  tourné 
contient,  par  litre,  en  plus  que  le  vin  jeune,  oS%44^ 
d'acide  succinique,  1 8*^,4^  d'acide  acétique  et  36"^,34t) 
d'acide  lactique;  d'autre  pari,  le  vin  tourné  ne  contient 
plus  de  tartre  ni  de  glucose  et  il  renferme,  en  moins  que 
le  vin  jeune,  4^S  ^5  de  glycérine  par  litre  (n°  3). 

Le  vin  tourné,  on  l'a  déjà  dit  au  commencement  de 
ce  Mémoire,  a  été  atteint  de  la  maladie  de   la   tourne 


(*)  Ce  poids  correspond  à  Ss'jSaô  de  tartre  :  le  dosage  de  ce  com- 
posé, par  la  méthode  de  MM.  Berthelot'  et  Fleurieu,  m'en  avait 
donné  Sp.ôS. 
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alors  qu'il  élait  en  bonbonnes  bouchées.  Uue  autre 
partie  du  même  vin,  contenue  dans  des  bouteilles  cou- 
chées, fut  atteint  de  la  même  maladie.  Or,  à  Touverture 
des  bouteilles,  la  pression  de  la  petite  atmosphère  gazeuse 
surmontant  le  liquide  n'était  pas  beaucoup  supérieure  à 
la  pression  atmosphérique  :  ce  qui  indique  qu'il  ne  s'est 
pas  formé  d'hydrogène,  ou  bien  qu'il  ne  s'en  est  formé 
que  fort  peu,  dans  les  différentes  réactions  qui  se  sont 
produites  durant  la  maladie. 

Ce  fait  s'accorde  d'ailleurs  avec  l'absence  à  peu  près 
complète,  constatée  dans  ce  vin,  d'homologues  supérieurs 
de.  Tacide  acétique;  car  l'on  sait  que,  dans  les  fermenta- 
tions par  réduction  où  il  se  dégage  de  l'hydrogène,  il  se 
forme  généralement  de  l'acide  butyrique. 

Il  est  probable  que  les  réactions  principales  qui  se  sont 
passées  pendant  la  maladie  du  vin  dont  il  s'agit  ici  consis^ 
taient  en  des  dédoublements  de  la  glycérine  et  de  l'acide 
tartrique  du  tartre  ;  le  premier  de  ces  composés  donnant 
de  l'acide  acét^ique,  de  l'acide  lactique  et  de  l'hydrogène  et 
le  second,  de  Pacide  succinique,  de  l'acide  acétique,  de 
l'anhydride  carbonique  et  de  l'eau  : 

II.    3G*H606=    G*H60*-+-  aG*H*02-i-  4G02-f.2H«0. 

Dans  celte  hypothèse,  l'on  trouve  que  les  4^'^>25  de 
glycérine  et  les  a6%8i2  d'acide  tartrique  disparus  auraient 
dû  donner  i^', 443  d'acide  acétique  (au  lieu  de  i6',4î^)î 
3s'',465  d'acide  lactique  (au  lieu  de  36%  346)  et  08%  ^34 
d'acide  succinique  (au  lieu  de  oS%442). 

L'hydrogène  formé  dans  la  réaction  I  se  serait  porté, 
en  partie,  sur  les  acides  C**H2®0*3  contenus  dans  le  vin 
jeune  et  les  aurait  réduits  à  l'état  d'acides  C^^H^^O**  et 
Cufj2o08  observés  dans  le  vin  tourné,  tandis  que  le  reste 
de  Thydrogène  aurait  été  absorbé  par  les  matières  colo- 
rantes qui  se  trouvaient  ainsi  partiellement  réduites. 
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Le  dédoublement  de  a^',812  d'acide  tartrique  suivant  la 
réaction  II  donne  i6',i  d'anhydride  carbonique  et  cette 
quantité,  ajoutée,  par  litre,  à  celle  que  contenait  le  vin 
avant  son  altération,  eût  été  suffisante  pour  saturer  ce  li* 
quide  à  la  pression  ordinaire  et  à  la  température  de  25®. 

Tous  ces  faits  rendent  plausibles  les  dédoublements 
signalés  plus  haut;  car  il  ne  faut  pas  s'attendre  ici  à  une 
concordance  rigoureuse  entre  les  poids  des  produits  dé- 
duits de  ces  dédoublements  et  ceux  obtenus  en  prenant  les 
différences  entre  les  nombres  relatifs  aux  compositions 
des  deux  vins  :  le  vin  tourné,  bien  que  provenant  des 
mènies  cépages  et  fabriqué  sensiblement  dans  les  mêmes 
conditions  que  le  vin  jeune,  ayant  pu,  avant  de  s'altérer, 
avoir  une  composition  un  peu  différente  de  celle  de  ce 
dernier. 

IIJ. 

Balard  fut  le  premier  chimiste  qui  constata  la  présence 
de  Tacide  lactique,  dans  les  vins  (  *  ).  Dans  un  vin  tourné  de 
Montpellier,  Balard  trouva  des  quantités  considérables 
d'acide  lactique,  ainsi  que  1^*^,5  d'acide  acétique  par  litre. 

L'acide  acétique  trouvé  ne  renfermait  pas  d'acide  buty- 
rique et  le  gaz  dégagé  par  le  chaufiage  de  ce  vin  ne  con- 
tenait pas  d^hydrogène.  Le  vin  tourné  avait  sensiblement 
ta  même  richesse  alcoolique  que  le  vin  resté  en  bon  état; 
les  matières  minérales,  la  potasse  étaient  en  mêmes  pro- 
portions dans  l'un  et  l'autre  vin,  mais  le  sucre  était  en 
moindre  proportion  dans  le  vin  tourné  que  dans  l'autre. 
Le  vin  resté  en  bon  état  contenait  un  peu  d'acide  lactique, 
acide  qui  fut  également  trouvé  dans  plusieurs  vins  du 
Midi  et  dans  celui  de  Màcon  (^). 

Balard  reconnut  dans  les  vins  tournés  un  ferment  ana- 


(*)  Comptes  rendus^  t.  LUI,  p.  1236. 
(')  Loc.  cit. y  p.  1329. 
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logue  au  ferment  lactique,  mais  c'est  Pasteur  qui  a  décrit 
le  véritable  ferment  des  vins  tournés,  ou  qui  ont  la 
pousse  (^);  ces  caractères  sont  précisément  ceux  que  j'ai 
observés  sur  le  ferment  filiforme  du  vin  tourné  que  j'ai 
étudié.  D'après  M.  Vergnette-Lamotte  (^),  le  ferment  qui 
est  le  plus  à  redouter  en  Bourgogne  est  précisément  le 
ferment  de  la  tourne.  Conservés  pendant  un  certain  temps, 
dit  cet  œnologue,  les  vins  tournés  contractent  un  goût  par- 
ticulier et  laissent  dégager  quelques  bulles  d'anhydride 
carbonique;  enfin,  si  le  mal,  qui  est  déjà  bien  grand  dès  le 
début,  n'est  pas  arrêté  ('),  le  tartre  est  décomposé  et  l'on 
trouve  dans  le  vin  de  T acétate  de  potassium.  Les  vins  su- 
jets à  prendre  la  maladie  (de  la  tourne),  dit  encore  M.  Ver- 
gnette-Lamotte,  ont  une  couleur  rouge   violacée   et  la 


(*)  Comptes  rendus^  t.  LIX,  p.  i44>  fig'  8«  «  Au  premier  eiLamen, 
dit  Pasteur,  le  ferment  des  vins  tournés  se  confond  avec  celui  de  la 
fermentation  lactique,  surtout  quand  il  a  été  agité,  brisé  et  réduit  en 
petits  filaments  ou  bâtonnets.  Lorsqu'on  robserve  sur  place,  là  où  il 
a  pris  naissance,  et  sous  ses  divers  aspects,  on  constate  entre  eux  cer- 
taines différences  qui  consistent  principalement  en  ce  que  le  ferment  des 
vins  tournés  est  formé  de  filaments  cylindriques  très  flexibles,  sans 
étranglements  apparents,  de  véritables  fils,  non  rameux  et  dont  les 
articulations  sont  très  difficiles  à  distinguer.  Le  ferment  lactique,  au 
contraire,  est  formé  d'articles  courts,  légèrement  déprimés  en  leur  mi- 
lieu, de  telle  sorte  que,  pour  un  certain  jour,  on  dirait  une  série  de 
points,  lorsque  plusieurs  articles  sont  réunis  bout  à  bout.  11  ne  faut 
pas  exagérer  toutefois  la  distinction  des  deux  ferments  d'après  ce 
caractère.  On  le  retrouve  à  quelque  degré  dans  la  plupart  de  ces  pro- 
ductions à  cause  du  mode  de  sissiparité  qui  leur  est  habituel.  Aussi  je 
m'empresse  de  remarquer,  à  un  point  de  vue  plus  général,  que  la  na- 
ture d'un"  ferment  ne  peut  être  rigoureusement  établie  que  par  sa 
fonction   physiologique. 

»  En  aérant  le  vin,  le  ferment  (de  la  tourne)  se  précipite,  ce  qui  porte 
à  croire  que  l'oxygène  nuit  à  la  vitalité  du  ferment.  » 

(*)  Comptes  rendus^  t.  LX,  p.  896. 

(')  L'on  sait  que  pour  détruire  les  ferments  de  maladie  dans  les 
vins.  Pasteur  préconisa  de  chauffer  ces  liquides  vers  65°  à  76*'  en  vases 
clos.  C'est  également  dans  le  but  d'éliminer  ces  ferments  qu'on  filtre 
les  vins  à  travers  des  filtres  en  porcelaine  dégourdie  ou  en  amianle* 
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maladie  parait  toujours  débuter  par  une  destruction  de  la 
matière  colorante. 

Dans  des  vins  tournés  du  midi  de  la  France,  M.  Â.  Gau- 
tier (*)  a  trouvé  environ  2^',  d'acide  acétique  (sans  mé- 
lange d'acide  butyrique)  par  litre,  de  Tacide  lactique  de 
fermentation  ainsi  que  de  Facide  tartronique.  Ce  dernier 
acide  a  cristallisé  spontanément  par  évaporation  lente  du 
liquide  (décoloré  par  le  noir  animal)  provenant  du  traite- 
ment des  sels  de  plomb  insolubles  par  l'hydrogène  sulfuré. 
Le  parasite  observé  dans  ces  vins  avait  la  plus  grande 
analogie  avec  celui  décrit  par  Pasteur.  Pendant  la  tourne, 
dit  M.  Gautier,  l'alcool  ne  varie  pas  sensiblement,  mais 
certains  autres  éléments  (les  tannins,  les  matières  colo- 
rantes, le  tartre)  sont  entièrement  modifiés  ou  bien  ont 
complètement  disparu.  Quand  la  maladie  est  bien  dé- 
veloppée, la  matière  colorante  est  très  oxydable  et  se 
précipite  finalement  sous  forme  d'un  précipité  bistre, 
tandis  que  le  liquide  ne  conserve  qu'une  teinte  brun  jau- 
nâtre. 

Les  auteurs  précédents  ne  signalent  en  fait  d'acides 
volatils  que  l'acide  acétique.  Par  contre,  M.  Bécliamp(2), 
en  opérant  sur  4o  litres  d'un  vin  tourné,  en  a  extrait,  in- 
dépendamment de  l'acide  acétique,  lo^"^  d'un  acide  bouil- 
lant à  point  fixe  à  j4o°  (acide  propionique).  M.  Du- 
claux  (^)  signale  également,  dans  les  vins  tournés  et  dans 
ceux  qui  ont  la  pousse,  la  présence  de  l'acide  acétique  ei 
de  l'acide  méiacétîque  (acide  propionique). 

D'autre  part,  tandis  que  M.  Vergnette-Lamotieindiqiu 
un  dégagement    d'anhydride   carbonique   dans   les   vins 

(*)  Comptés  rendus,  t.  LXXXVI,  p.  i338,  et  Bull.  Soc.  chim., 
t.  XXXII,  p.  382;  1879. 

(')  Répertoire  de  Chimie  appliquée,  année  1862,  p.  283. 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5«  série,  t.  II,  p.  3i8  et  319; 
(1874). 
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tournés,  M.  Béchamp  a  trouvé  (*)  que,  pendant  qu^un 
vin  tourne,  il  ne  se  dégage  pas  de  gaz. 

Comme  on  le  voit  par  ce  qui  précède,  les  produits  qui 
prennent  naissance  pendant  la  maladie  de  la  tourne  ou 
celle  de  la  pousse  varient  et  en  quantité  et  en  qualité. 
Tandis  que,  dans  la  maladie  de  la  tourne  proprement  dite, 
la  formation  d'anhydride  carbonique  parait  toujours  être 
assez  faible,  elle  est,  au  contraire,  assez  abondante  dans 
celle  de  la  pousse.  Mais  ce  qui  caractérise  la  maladie  de  la 
tourne,  c^est  la  présence  constante  dans  le  vin  de  quan- 
tités anormales  d'acide  acétique  et  surtout  diacide  lactique. 
Quand  un  vin  est  atteint  de  la  maladie  de  la  tourne  alors 
qu*il  ne  contient  plus,  ou  presque  plus,  de  matières  su- 
crées, comme  c^était  le  cas  dans  le  vin  que  j*ai  analysé,  I 
la  formation  de  ces  acides  paraît  surtout  due,  ainsi  que 
je  Tai  dit  plus* haut,  à  des  dédoublements  de  la  glycérine  s 
et  de  l'acide  lartrique  du  tartre.  Mais  si  un  vin  tourne  S 
alors  qu'il  contient  encore  des  sucres,  une  partie  de  Facide  l^ 
lactique  doit  se  former  au  détriment  de  ces  hydrates  de 
carbone  :  l'on  s'explique  ainsi  la  présence  de  quantités 
anormales  d'acide  lactique  que  j'ai  signalées  dans  certains 
vins  d'Algérie  (^)  qui  contenaient  des  proportions  nor- 
males de  tartre  et  de  glycérine. 


(»)  Comptes  rendus,  t.  LIV,  p.  ii5i;  1862. 

(»)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,   3*  série,  t.  XV, 
p. 1213;  1896. 
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SUR   LA   TORSION   DES   FILS   FINS; 


Par  m.  h.  DOUASSE. 


Le  Mémoire  qu'on  va  lire  est  un  commentaire  des  opi- 
nions de  Coulomb  ;  il  s'exprime  ainsi  dans  son  mémorable 
travail  sur  la  torsion  des  fils  fins  : 

Quatrième  remarque.  —  Voici  commeot  on  peut  expliquer 
l'élasticité  et  la  cohérence  des  métaux  : 

Les  parties  intégrantes  du  métal  ont  une  élasticité  qu'on  peut 
regarder  comme  parfaite,  c'est-à-dire  que  les  forces  nécessaires 
pour  comprimer  ou  dilater  ces  parties  intégrantes  sont  propor- 
tionnelles aux  dilatations  ou  compressions  qu'elles  éprouvent  ; 
mais  elles  sont  liées  entre  elles  par  la  cohérence,  quantité  con- 
stante et  absolument  différente  de  l'élasticité.  Dans  les  premiers 
degrés  de  torsion,  les  parties  intégrantes  changent  de  figure, 
s'allongent  ou  se  compriment,  sans  que  les  points  par  où  elles 
adhèrent  entre  elles,  changent  de  place,  parce  que  la  force  néces- 
saire pour  produire  ces  premiers  degrés  de  torsion  est  moins 
considérable  que  la  force  d'adhérence  ;  mais  lorsque  l'angle  de 
torsion  devient  tel  que  la  force  avec  laquelle  ces  parties  sont 
comprimées  ou  dilatées,  est  égale  à  la  cohérence  qui  unit  ces 
parties  intégrantes,  pour  lors,  elles  doivent  se  séparer  ou  glisser 
l'une  sur  l'autre,  ^e  glissement  des  parties  a  lieu  dans  tous  les 
corps  ductiles;  mais  si,  par  ce  glissement  des  parties  les  unes  sur 
les  autres,  le  corps  se  comprime,  l'étendue  des  points  de  contact 
augmente  et  l'étendue  du  champ  d'élasticité  devient  plus  grande. 
Ce  qui  prouve  qu'il  faut  distinguer  la  cause  de  l'élasticité,  de 
l'adhérence,  c'est  qu'on  peut  faire  varier  la  cohérence  à  volonté, 
par  le  degré  de  recuit,  sans  altérer  pour  cela  l'élasticité. 

Généraliser  et  rectifier  ces  vues,  tel  a  été  notre  but. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.,  7*  série,  t.  XI.  (Août  1897.)  28 
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DESCRIPTION  DES   MÉTHODES  EXPÉRIMENTALES  (^  ). 

On  s'est  proposé  l'élude  de  la  torsion  des  fils  fins. 

Xe  fil  employé  est  en  platine  et  de  iSoH-  de  diamètre. 
On  l'utilise,  ou  bien  tel  qu'il  est  sur  la  bobine,  ou  bien 
recuîtpar  un  courantd'uneintensitéconnuepassant  pendant 
un  temps  connu,  sous  tension  nulle.  Il  est  difficile  de  déter- 
miner une  relation  entre  rinlensité  du  courant  et  la  tem- 
pérature du  fil.  Si  la  résistance  ne  variait  pas,  si  le  re- 
froidissement était  proportionnel  à  la  température,  si  la 
chaleur  spécîficfue  restait  constante,  la  température  serait 
sensiblement  comme  le  carré  de  l'intensité.  Mais  la  résis- 
tance et  la  chaleur  spécifique  croissent  avec  la  tempéra- 
ture, le  refroidissement  ne  lui  est  pas  proportionnel;  la 
formule  empirique  qui  relie  la  température  et  Tinlensité 
est  très  compliquée  :  la  température  n'est  peut-être  pas 
la  même  ni  tout  le  long  du  fil,  ni  sur  toute  une  section 
droite.  Le  fil  se  coupe  pour  trois  ampères;  sa  température 
ne  doit  pas  dépasser  iioo°  à  i  200^.  D'après  la  variation 
de  résistance,  avec  i*"p,5o,  a  température  est  voisine  de 
35o®;  avec  i*'"p,8o,  le  fil  est  rouge  sombre  et  à  peu  près 
à  5oo®  ;  il  est  rouge  vif  avec  2*"p,io  et  blanc  avec  3  am- 
pères. 

Pour  ces  raisons,  on  énonce  le  recuit  du  fil  par  l'inten- 
sité du  courant  en  ampères  et  sa  durée  en  secondes. 

Le  fil  est  toujours  fixé  de  la  même  manière  à  ses  extré- 
mités. 

A  l'extrémité  supérieure,  il  s'enroule  sur  un  petit  treuil 
et  passe  aussitôt  dans  un  petit  trou,  qui  fixe  sa  position. 
A  l'extrémité  inférieure  {fig>  3),  il  passe  dans  un  petit 

(  *  )  Les  appareils  ont  été  construits  avec  tout  le  soin  et  toute  Thabileté 
possibles,  par  M.  Pellin.  Les  expériences  ont  porté  sur  plus  de  260  fils 
et  ont  duré  trois  ans.  Qu'il  me  soit  permis  d'exprimer  ici,  à  M.Brillouin, 
toute  ma  gratitude,  pour  les  conseils  qu'il  a  bien  voulu  me  donner,  et 
dont  j'ai  tiré  le  plus  grand  profit. 


j 
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canal  pq^  creusé  dans  la  pièce  qu'il  doit  supporter  \  il 
s'enroule  ensuite  sur  cette  pièce,  contre  laquelle  il  est 
collé  à  chaud,  à  la  cire  Golaz. 

Fig.  I. 


Le  treuil  est  porté  par  la  poulie  tc  de  laiton  qui  se  pro- 
longe par  un  axe  creux.  Cet  axe  s'engage  à  frottement  doux 
dans  une  pièce  de  cuivre  PP.  Une  gorge  bb  est  creusée  à 
moitié  dans  les  deux  pièces.  Les  billes  d'acier  qu'elle  con> 

Fig.  2. 


tienttransforment  le  frottement  de  glissement  en  un  frotte- 
ment de  roulement.  La  poulie  it  porte  une  graduation  en 
degrés  {g g)  ;  on  déterminait  les  rotations  à  0^,1  {fig*  i). 
L'appareil  {fig*  2)  permet  de  donner  à. la  poulie  tc  des 
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mouvements  de  rotatîon  dans  un  sens  ou  dans  Tautre,  le 
tout  à  distance  et  à  o**,i  près.  Un  cordon  c,  C2  »...,  est  mu 
toujours  dans  le  même  sens  par  un  robuste  tourne-broche 
à  poids  avec  l'intermédiaire  de  deux  systèmes  de  poulies  ; 
il  passe  sur  un  tenseur,  a  un  mouvement  parfaitement 
uniforme,  qu'on  détermine  aisément.  Il  entraîne  les  pou- 

Fiç.  3. 


lies  TTi  ,172)1^3  et  communique  aux  deux  premières  des  mou* 
vements  de  sens  contraire  ;  l'une  d'elles  doit  entraîner  à 
volonté  la  poulie  77.  Dans  ce  but,  7C|  et  tt^  sont  montées 
sur  une  pièce  en  forme  deY,  ai  a^  a^,  qui  tourne  autour  du 
point  ^3  comme  axe.  Elle  est  terminée  par  une  tige  r, 
constamment  tirée  par  un  caoutchouc  c,  et  sur  laquelle  on 
peut  agir  à  Taide  d'un  cordon/*.  La  poulie  tc  est  entraînée 
par  adhérence  par  la  partie  cylindrique  de  l'une  des  pou- 
lies 711,712.  On  conçoit  le  jeu  de  l'appareil  sans  qu'il  soit 
utile  d'insister. 

On  peut  faire  une  mesure  au  dynamomètre  pour  une 
position  donnée  de  la  poulie  7t,  grâce  à  la  disposition  sui- 
vante. La  poulie  7c  porte  par-dessous  un  disque  de  carton, 
percé  de  huit  trous  d'aiguille  dans  des  azimuts  distants 
de  4^^?  ces  trous,  éclairés  par  une  lampe  et  un  miroir, 
passent  sur  une  fente  de  o'^^jS  d'épaisseur-,  on  les  voit 
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dans  la  lunette  da  dynamomètre,  et  immédiatement  sous 
Tëchelle  du  dynamomètre  (grâce  à  des  lentilles  et  des 
miroirs  additionnels)^  pendant  un  temps  qui  correspond 
au  passage  de  j  de  degré  environ.  C^est  au  moment  de  leur 
apparition  que  se  font  les  lectures. 


MESURE  DES  COUPLES  DE  TORSION. 

L'extrémité  inférieure  du  fil  supporte  le  dynamomètre 
bifilaire. 

C'est  une  pièce  cylindrique  de  cuivre  Ai,  dans  laquelle 
entre  k  frottement  doux  la  pièce  à  laquelle  est  fixé  le  fil  ; 
une  vis  i^  lie  invariablement  les  deux  pièces.  Le  cylindre 
porte  un  miroir  de  4"*^  parfaitement  plan  ;  il  porte  aussi 
deux  fils  égaux^en  platine,  qui  plongent  de  quelques  mil- 
limètres dans  des  vases  pleins  d^huile,  et  un  fiiy*i  qu'on 
peut  faire  plonger  dans, une  coupelle  pleine  de  mercure, 
lorsqu'on  veut  recuire  le  fil.  Il  est  fixé  à  la  pièce  ac  percée 
de  deux  trous  a  et  c  de  o"™,  2  de  diamètre  et  à  o™,  o4  l'un  de 
l'autre,  dans  lesquels  passent  les  fils  du  bifilaire.  Enfin, 
un  fil  de  platine  &^,  de  looH'de  diamètre  et  de  i"^  de  lon- 
gueur, permet  de  faire  varier  la  tension  du  fil  :  il  s'attache 
k  l'un  des  plateaux  d'une  petite  balance  de  Roberval. 

Cinquante  centimètres  au-dessous  de  cette  pièce,  se 
trouve  la  seconde  partie  du  dynamomètre  :  une  lame,  iden- 
tique à  ac  et  à  laquelle  viennent  aboutir  les  fils  aoL  et  cy 
sur  de  petits  treuils,  est  fixée  en  croix  à  rextrémiié  d'un 
fléau  de  balance  de  o"',  i4  de  long.  Le  couteau,  très  soi- 
gneusement exécuté,  a  o"',  10  et  repose  dans  une  entaille 
d'acier  en  forme  de  V,  ce  qui  empêche  toute  rotation  autour 
d'un  axe  vertical.  Deux  poids  de  loo^'  glissent  sur  les  bras 
et  permettent  de  donner  au  dynamomètre,  dans  de  larges 
limites,  la  sensibilité  voulue*,  des  coches  déterminent  leur 
position.  Le  fil  b  ^  traverse  le  fléau  dans  un  trou  de  2°^"^ 
de  diamètre. 
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La  lecture  de  la  position  du  dynamomètre  se  fait  sur 
une  échelle  de  bois  de  o°^,65  de  longueur,  recourbée  sui- 
vant un  cercle  ayant  pour  centre  le  miroir  ;  on  peut  ré- 
pondre du  jg-  de  millimètre.  La  correction  de  non-propor- 
tionnalité des  couples,  aux  arcs  est  généralement  négli- 
geable. 

La  partie  inférieure  du  dynamomètre  est  montée  sur  un 
cercle  divisé  de  o"*,  i4  de  rayon,  mobile  à  l'aide  d'une  vis 
micrométrique,  qui  facilite  les  réglages  et  la  détermination 
des  constantes  de  l'appareil.  ' 

Les  fils  du  dynamomètre  sont  en  platine  non  recuit  et 
ont  looi*  de  diamètre. 

On  peut  avoir  à  déterminer  les  déplacements  azimutaux 
d'un  plan  tangent  au  cylindre  que  forme  le  fil  en  expé- 
rience. On  colle  sur  le  fil  un  petit  miroir  léger  de  o*°,  oi  au 
plus  de  diamètre.  Le  collage  se  fait  à  la  cire  Golaz  ;  il  en 
résulte  malheureusement  quelquefois  une  déformation  du 
miroir  ;  mais  un  collage  moins  énergique  ne  lierait  pa» 
assez  invariablement  le  miroir  au  fil. 

RÉSULTATS  A  OBTENIR  A  l'aIDE  DE  l'aPPAREIL  PRÉCÉDENT. 

Cet  appareil  permet  de  résoudre  tous  les  problèmes  de 
torsion  tant  statiques  que  dynamiques. 

Soit  en  effet  un  mobile  dynamométrique  de  masse  m  sur 
lequel  agissent  des  forces  connues  F  (a)  en  fonction  de  son 
déplacement  et  des  forces  à  étudier  représentées  par  le 
symbole  'f  (a).  Soit  >'o  ^^  vitesse  du  mobile  pour  a  =  o,  ç^ 
sa  vitesse  à  un  instant  quelconque.  L'équation  la  plus  gé- 
nérale du  mouvement  est 


mç' 


0  «/o 


en  comprenant  sous  le  symbole  intégral  le  travail  total  des 
forces  qui  agissent  contre  le  mobile  depuis  son  départ  de 
la  position  initiale. 
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INous  sommes  libres  dMmposer  F(a)  :  Péquation  pré- 
cédente mesure  donc  pour  un  mobile,  dynamométrique  le 
travail  de  cp.  Cette  force  prend  uneTîertaine  valeur  chaque 
fois  que  le  mobile  passe  en  a,  ce  qui  ne  veut  pas  dire  qu^elle 
soit  fonction  déterminée  de  a  :  elle  peut  dépendre  non 
seulement  de  la  valeur  actuelle  a,  mais  de  toutes  les  va- 
leurs antérieures  de  a  et  de  toutes  ses  dérivées  par  rap- 
port au  temps.  Elle  peut  dépendre  aussi  de  la  vitesse^ 
absolue  s>  et  de  ses  dérivées  par  rapport  au  temps. 

Puisque  îp(a)  varie  pour  une  même  valeur  de  a,  sui- 
vant le  manière  d'atteindre  a,  le  problème  le  plus  général 
qu'on  puisse  résoudre  consiste  à  déterminer  les  valeurs 
de  (p(a)  pour  a,  en  supposant,  entre  les  valeurs  origine 
et  actuelle  de  a,  tous  les  états  intermédiaires  possibles  : 
ce  qui  revient  à  donnera  F(a)  toutes  les  formes  possibles 
et  à  étudier  la  loi  des  vitesses  t^. 

Revenons  au  cas  de  la  torsion  :  ^{ol)  est  la  loi  des  cou- 
ples exercés  par  l'extrémité  inférieure  du  fil  sur  le  corps 
dynamométrique,  quand  on  tord  l'extrémité  supérieure. 
Nous  admettrons  que  ces  forces  cp(a)  ne  dépendent  pas 
de  la  vitesse  v  du  mobile  suspendu,  mais  seulement  de 
Tazimut  relatif  a  des  deux  extrémités,  de  toutes  les  va- 
leurs antérieures  de  a  et  de  ses  dérivées  par  rapport  au 
temps.  Ceci  revient  à  admettre  que,  par  rapport  aux  vi- 
tesses des  extrémités  du  fil,  la  propagation  de  la  force  d'un 
bout  à  l'autre  est  instantanée,  ou  qu'un  mouvement  égal 
et  simultané  des  extrémités  ne  produit  aucune  force. 

Le  problème  le  plus  général  peut  donc  être  résolu  en 
donnant  aux  vitesses  v  telles  valeurs  qu'il  sera  plus  com- 
mode, puisqu'elles  n'interviennent  pas  directement  dans 
ç(a). 

L'une  des  formes  qu'on  peut  imposer  à  F  (a)  est  F(a)  ^  o, 

d'où  7nf^2 —  ,„^2  -—  —  2  /    (p(a)rfa. 

Il  faut  suspendre  au  fil  un  disque,  lancer  le  disque  avec 
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uae  vitesse  Çq  connue  et  déterminer  la  loi  du  mouve- 
ment. On  a  ^^  =  -j-  à  un  facteur  constant  près.  Connais- 
sant par  expérience  la  loi  du  mouvement^  on  peut  déduire 
la  valeur  (p(a)  de  la  force  à  chaque  instant  par  une  déri- 
vation seconde  :  on  connaît  donc  f  (a)  pour  une  loi  par- 
ticulière de  variation  de  a.  On  suppose  nulle  la  résistance 
de  l'air.  ^ 

Celte  méthode  est  mauvaise  : 

I**  Parce  qu'elle  n'est  pas  exacte.  Si  précises  que  soient 
les  expériences,  les  erreurs  sont  grossières  après  deux  dif- 
férences ;  la  loi  'f(a)  est  mal  connue.  Quand  Coulomb 
conclut  de  l'isochronisme  des  oscillations  à  la  proportion- 
fialité  de  f  (a)  à  a,  il  se  trompe  ;  car  la  théorie  montre  que 
la  durée  d'oscillation  estminima,  lorsque  f  (a)  est  linéaire 
en  a,  et  que  pratiquement  toute  loi  voisine  donne  l'iso- 
chronisme. D'ailleurs  les  oscillations  sont  loin  d'être  iso- 
chrones ;  mais  on  ne  peut,  pour  la  raison  précédente, 
déterminer  par  cette  méthode  la  forme  du  terme  de  cor- 
rection, quelle  que  soit  pratiquement  la  précision  des  ex- 
périences. 

2^  Parce  qu'elle  n'est  pas  générale.  On  ne  peut  faire 
varier  que  la  loi  du  lancement  et  son  amplitude^  tout  le 
reste  du  phénomène  est  alors  imposé.  A  la  rigueur,  on  peut 
généraliser  la  méthode  par  l'adjonction  d'un  amortisse- 
ment connu  ;  mais  on  ne  sait  à  coup  sûr  produire  que 
l'amortissement  logarithmique. 

Conservons  donc  F  (a)  arbitraire  et  faisons  9  =  {/q  =z  o; 

il  vient 

F(a)H-(p(a)  =  0. 

A  chaque  instant  la  force  étrangère,  qui  est  dans  nos 
expériences  le  couple  dû  à  la  torsion  du  bifilaire,  est  égale 
et  de  signe  contraire  à  la  force  <p  à  mesurer  et  peut  lui 
servir  de  mesure.  L'extrémité  inférieure  du  fil  est  presque 
rigoureusement  au  repos  ;  il  suffit  d'imposer  à  Textrémité 
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supérieure  une  torsion  a=::f(t)  quelconque  et  de  déter- 
miner la  loi  F(a)  =  —  ?(«)  parles  déformations  dû  dyna- 
momètre. Avec  un  appareil  qui  semble  purement  statique, 
on  peut  résoudre  le  problème  dynamique  complet. 

L'extrémité  inférieure  du  fii  n*est  pas  rigoureusement 
fixe,  puisque  le  dynamomètre  se  déforme.  Mais  ces  défor- 
mations sont  faibles,  la  masse  à  mouvoir  est  petite  ;  le 
produit  m(^^  est  négligeable.  Le  poids  tenseur  n'intervient 
pas,  puisqu'il  est  lié  au  dynamomètre  par  un  fil  long  et 
fin. 


ETUDE  DES  ROTATIONS  D  UN  MIROIR  COLLE  EN  UN   POINT  DU  FIL. 

Quelle  influence  ont  les  rotations  relatives  des  plans 
tangents  le  long  d'une  génératrice  du  Gl  sur  la  position 
d'un  miroir  collé  en  un  point  de  ce  Gl  ? 

Supposons  le  Gl  cylindrique  et  homogène  et  les  défor- 
mations instantanément  propagées  :  les  plans  tangents  le 
long  d'une  génératrice  AE  (Jig»  4)  sont  parallèles.  Tor- 


I 


dons  le  Gl  par  en  bas  d'un  angle  EF  et  prenons  perpendi- 
culairement à  AE  des  longueurs  e/* proportionnelles  à  la 
rotation  des  plans  tangents  ;  la  courbe  obtenue  est  la  droite 
AF.  Lâchons  l'extrémité  inférieure  :  cette  droite  AF,  pen- 
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dant  roscillation,  oscille  elle-même  autour  de  la  position 
moyenne  AE,  si  du  moins  il  n'y  a  pas  de  déformation 
permanente, 

•  Si  la  torsion  EF  dépasse  un  certain  angle,  il  y  a  défor- 
mation permanente,  mais  la  courbe  des  azimuts  reste 
droite;  elle  oscille  seulement  autour  d'une  nouvelle  posi- 
tion moyenne  ÂK.  Donc  si  le  iil  est  homogène  et  la  pro- 
pagation instantanée,  rien  dans  cette  courbe  ne  peut  in- 
diquer la  déformation  permanente,  puisque,  chaque  fois 
que  le  plan  inférieur  revient  en  K,  le  plan  à  la  hauteur  £e 
revient  en  A*. 

Nous  dirons  qu'il  y  a  glissement  en  un  point  du  fil,  si 
deux  plans  tangents,  contigus  sur  une  génératrice,  tour- 
nent l'un  par  rapport  à  l'autre  d'un  angle  g.  Supposons 
fixes  les  extrémités  du  fil*,  en  un  point C  (yîg".  5),  il  se  pro- 


duit un  glissement  g*^  on  demande  le  déplacement  angu- 
laire du  plan  tangent  en  un  point  M,  à  la  distance  y  de 
l'extrémité  inférieure  :  le  fil  étant  toujours  homogène  et 
les  déformations  instantanément  propagées. 

On  verra  que  le  déplacement  angulaire  du  miroir  est 


ë 


■y 


i 
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quel  que  soit  le  point  C,  pourvu  qu'il  soit  au-dessous  du 
point  M-, 

y 

quelque  soit  le  point  C,  pourvu  qu'il  soit  au-dessus  du 
point  M. 

Par  convention  un  glissement  est  positif,  si  le  plan 
supérieur  tourne  en  sens  inversedes  aiguilles  d'une  montre^ 
quand  on  le  regarde  du  zénith,  relativement  au  plan  in- 
férieur. Si  le  fil  est  tordu  positivement  par  en  haut  (en  sens 
inversedes  aiguilles  d'une  montre),  généralement  les  glis- 
sements sont  positifs  tout  le  long  du  fil.  Les  extrémités  du 
fil  restant  immobiles,  la  rotation  du  miroir  est  exprimée  en 
grandeur  et  en  signe  par  l'intégrale 

Appelons  T /    dg  le  glissement  moyen  entre  a  et  6, 

la  rotation  du  miroir  est  positive,  si  le  glissement  moyen 
au-dessous  est  plus  grand  que  le  glissement  moyen  au- 
dessus. 

Supposons  enfin  que  l'extrémité  supérieure  tourne  d'un 
angle  A,  et  l'extrémité  inférieure  d'un  angle  A^,  le  miroir 
tourne  d'un  angle 

Une  rotation  vue  du  zénith,  dans  le  sens  des  aiguilles 
d'une  montre,  est  positive  pour  l'extrémité  supérieure, 
négative  pour  l'extrémité  inférieure. 

Soit  maintenant  un  fil  non  homogène  que  l'on  tord  par  en 
haut.  La  courbe  des  azimuts  n'est  plus  rectiligne  et  la 
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nouvelle  condition  d'équilibré  est  que  le  taux  de  variation 

de  la  rotation  des  plans  tangents  le  long  du  fil,  -r->  soit 

en  raison  inverse  delà  constante  élastique  en  chaque  point, 
soit  ^(y)»  La  courbe  des  azimuts  est 


X 


W  étant  une  fonction  déterminée  par  l'état  du  fil. 

Soit  AB  la  courbe  précédente  (yîg".  6).  Il  se  produit 

Fig.  6. 


en  C  un  glissement  :  c'est,  au  point  de  vue  de  la  nouvelle 
forme  de  courbe,  comme  si  A^  devenait  A,  —  g. 
Pour  les  points  au-dessous  de  G,  on  a 


a?i  =  (A.^  — ^) 


W{1) 


Pour  les  points  au-dessus  de  C,  on  a 


ni) 


La  rotation  du  point  M  est 


Aa?  == 


^ 


W{1) 


[^(/)  —  W(j^)],  si  le  glissement  s*est  fait  au-dessous; 


Aa?  =  wj77\^(/)»  si  le  glissement  s*est  fait  au-dessus. 


R  = 
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Posons 


V(/) 


U(V)X  '^^    nrT^W)/  ''^J' 


Les  extrémités  ayant  tourné  de  Â^  et  Ai,  le  déplacement 
du  miroir  est 


DEFINITIONS. 

Un  fil  est  élastiquement  homogène  quand  ^(y)  est  une 
constante;  ^(^)  est  alors  proportionnelle  ky.  Un  fil  est 
homogène  au  point  de  vue  de  la  cohérence  ou  des  liaisons 

intérieures,  quand  -^  est  une  constante. 

Dans  un  fil  complètement  homogène,  R  =  o  ;  la  rota- 
tion d'un  miroir  est  linéaire  en  A^  et  A/  quels  que  soient  les 
glissements. 

Réciproquement,  la  condition  pour  que  cette  rotation 
soit  proportionnelle  à  A,  pour  A,-  =  o,  ou  proportionnelle 
à  A|  pour  Aj  =  o,  est  que  R  soit  nul. 

Donc 

Il  y  a  peu  de  chances  pour  que  cette  condition  soit  satis- 
faite, si  elle  n'est  pas  identique;  si  on  Tadmet  telle,  elle 
revient  à  poser  dg  =  Bdx^  où  B  est  une  constante.  Si  le 
fil  n^est  pas  élastiquement  homogène,  deux  plans  doivent 
subir  un  glissement  relatif  proportionnel  à  Tangle  dont 
ils  tourneraient  sousTinfluence  des  seules  forces  élastiques,  ' 
la  cohérence  étant  parfaite. 

L'élasticité  et  la  cohérence  n'étant  liées  en  aucune  façon, 
cette  condition  ne  peut  être  satisfaite  que  : 

i^  Si  le  fil  est  complètement  homogène; 

2""  Si,  le  fil  étant  homogène  ou  non  au  point  de  vueélas- 
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tique,  les  glissements  sont  nuls.  Cette  conséquence  est 
nécessaire,  si  Von  sait  que  le  fil  n'est  pas  homogène  au 
point  de  vue  des  liaisons  intérieures  (*). 


RESULTATS  DES  EXPERIENCES. 


I.  La  durée  de  propagation  d'une  torsion,  d'un  bout  à 
l'autre  du  fil,  est  petite  par  rapport  au  temps  employé  à 
faire  cette  torsion.  On  ne  peut  la  calculer  a  priori,  car 
les  formules  ordinaires  supposent  les  liaisons  rigides.  Si 
la  proposition  n'est  pas  exacte,  les  rotations  d'un  miroir 
collé  sur  le  fil  doivent  varier  avec  la  vitesse  de  torsion, 
et  les  glissements  se  localiser  près  de  l'extrémité  tordue. 
Or,  l'expérience  montre  que  la  rotation  du  miroir,  collé 
sur  un  fil  de  4^*^"*  environ  en  un  point  quelconque,  est 


(  *  )  On  emploie  généralement  dans  l'étude  des  phénomènes  d'élasticité 
des  locutions  contre  lesquelles  il  est  bon  d'être  prévenu.  On  parle  des 
torsions  permanentes  ou  glissements  comme  étant  de  signes  +  et  — . 

Quand  la  position  d'équilibre  statique  {voir  pour  sa  définition 
§  XLIII)  repasse  parla  même  valeur,  on  dit  que  la  déformation  perma- 
nente est  nulle.  C'est  correct,  si  l'on  veut,  au  point  de  vue  cinématique; 
au  point  de  vue  réel,  c'est  contraire  à  l'essence  même  du  phénomène. 
Une  déformation  permanente  produit  des  stries;  deux  déformations 
permanentes,  égales  et  de  sens  contraires,  produisent  deux  fois  des  stries. 
Elles  ne  se  détruisent  pas,  elles  se  superposent  :  à  ce  point  de  vue  par- 
ticulier elles  sont  toutes  positives. 

Une  propriété  quelconque  n^est  jamais  fonction  de  la  somme  pure  et 
simple  des  déformations  permanentes,  sauf  évidemment  celle  qui  lui 
sert  de  définition. 

Quand  on  promène  une  lentille  sur  un  bassin  pour  la  polir,  un  par- 
cours dans  un  sens  ne  produit  pas  nécessairement  les  mêmes  effets  qu'un 
parcours  dans  un  autre  sens  :  viendra-t-il  à  l*idée  de  personne  de  vouloir 
exprimer  le  poli  ou  toute  autre  propriété  de  la  lentille,  en  fojiction  de 
la  position  de  cette  lentille  sur  le  bassin,  ou  de  la  longueur  du  chemin 
parcouru?  Prenons  de  la  poix;  pétrissons-la  et  ramenons-la  par  deux 
fois  exactement  à  la  même  forme;  en  quoi  sommes-nous  plus  avancés 
en  ce  qui  est  la  connaissance  des  phénomènes  intérieurs;  cherchons-nous 
à  les  exprimer  en  fonction  de  la  forme  du  morceau  de  poix  ?  Tout  ceci 
se  résume  en  un  mot  :  toute  transformation  permanente  dans  un  fil 
est  irréversible. 


J 
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indépendante  de  la  vitesse  de  torsion,  au  moins  tant  que 
cette  vitesse  est  inférieure  à  i  tour  en  o^,  i. 

Les  rotations  varient  légèrement  pour  des  vitesses 
supérieures.  Le  miroir  rompt  la  continuité  du  fil.  On 
exagère  les  eiTets  en  le  surchargeant  d'une  masselotte  de 
plomb;  les  glissements  portent  alors  principalement  sur 
la  portion  du  fil  voisine  de  l'extrémité  tordue. 

Les  vérifications  ne  se  font  qu'à  ^près  environ,  pour 
la  raison  suivante  :  un  miroir,  collé  sur  un  fil  qu'on  tord 
et  dont  on  fixe  à  un  instant  donné  les  extrémités,  conti- 
nue généralement  à  tourner.  Nous  étudierons  avec  soin 
ces  mouvements  consécutifs  à  l'arrêt. 

Il  résulte  de  la  proposition  énoncée  que  les  déforma- 
tions permanentes,  en  tous  les  points  du  fil ,  dépendent  des 
propriétés  de  ces  points  et  non  de  leurs  positions  relatives. 

IL  Un  fil  non  recuit  n'est  généralement  pas  homogène 
au  point  de  vue  des  liaisons  intérieures.  En  effet,  les 
rotations  d'un  miroir  ne  sont  pas  généralement  propor- 
tionnelles aux  rotations  de  l'une  des  extrémités  du  fil, 
l'autre  restant  fixe.  Cette  non-homogénéité  n'est  pas  créée 
par  la  présence  du  miroir;  car,  dans  cette  supposition, 
la  non-proportionnalité  serait  maxima  pour  le  fil  recuit, 
puisque  alors  les  liaisons  intérieures  varient  le  plus  pos- 
sible avec  la  torsion  et  qu'il  y  a  plus  de  chances  pour 
qu'une  cause  de  variation  agisse;  or,  pour  les  fils  recuits, 
la  proportionnalité  est  presque  rigoureuse. 

C'est  pour  les  fils  non  recuits  qu'on  la  rencontre  le 
moins  souvent. 

On  ne  change  pas  les  phénomènes  pour  les  fils  recuits 
en  collant  un  second  miroir  sur  le  fil.  On  les  modifie  avec 
les  fils  non  recuits,  mais  cela  tient  principalement  à  la 
modification,  par  le  collage,  des  points  du  fil  voisins  du 
miroir. 

On  peut  augmenter  le  moment  d'inertie  du  miroir, 
coller  contre  un  morceau  de  papier,  même  dissymétrique- 
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ment,  sans  changer  les  phénomènes  :  la  non-homogénéité 
tient  bien  à  la  nature  même  du  fil.  On  reproduit  les 
phénomènes  en  les  exagérant,  en  recuisant,  à  l'aide  de 
la  flamme  d'une  lampe  à  alcool,  certaines  parties  du  fil, 
sans  toucher  aux  autres. 

III.  Soit  un  système  de  courbes  C  =  y(a)« 
Une  propriété  en  un  point  A  de  ce  système  peut  dé- 
pendre soit  uniquement  de  la  nature  et  de  l'état  du  fil 
déterminés  par  un  certain  nombre  de  paramètres^   soit' 
en   plus  des  coordonnées  du  point  A,  soit  en  plus  du 

quotient  -r-  et  aussi  de  la  vitesse  actuelle  ^,  soit  même 

du  système  entier  G  =  cp(a),  et  peut-être  aussi  de  la 
manière  suivant  laquelle  il  a  été  parcouru.  D'où  évidem- 
ment une  hiérarchie  d'importance  parmi  les  propriétés. 
Voici  une  règle  expérimentale  :  pour  un  fil  donné, 
quel  que  soit  le  système  antérieur  C==cp(a),  si^  après 
avoir  tordu  dans  un  sens  et  atteint  un  couple  quel  qu'il 
soit,  on  maintient  les  extrémités  fixes  un  temps  suffisant 
et  qu'on  détorde,  quelle  que  soit  la  vitesse  de  détorsion, 

le  quotient  -^  est,  au  début  de  la  détorsion,  déterminé, 

invariable  et  caractérise  le  fil 5  soit  C  =  Fa  l'équation  de 
la  tangente,  F  est  une  constante  absolue. 

Cette  règle  exprime  d'abord  que  la  tangente  au  début 
de  la  courbe  de  délorsion  est  indépendante  des  parcours 
antérieurs  :  sous  la  restriction  que  le  temps  d'arrêt  soit 
suffisant,  au  début  de  toute  détorsion  les  liaisons  sont 
rigides  et  n'interviennent  pas.  (Comparez  à  la  citation 
de  Coulomb.) 

Elle  exprime  aussi  <c  que  les  forces  nécessaires  pour 
comprimer  ou  dilater  les  particules  intégrantes  sont  pro- 
portionnelles aux  dilatations  et  compressions  qu'elles 
éprouvent  ».  Cette  seconde  partie  est  moins  essentielle; 
elle  est  vérifiée  pour  noire  fil,  elle  pourrait  ne  pas  l'être, 
il   faudrait    alors    modifier    la    règle    énoncée   et  dire  : 
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«  Quelle  que  soit  la  vitesse  de  détorsion,  le  quotient  -v- 

est,  au  début  de  la  détorsion,  une  fonction  du  couple  C 
déterminée,  invariable  et  qui  caractérise  le  fil.  »  Nous 
n'avons  aucune  raison  expérimentale  pour  admettre  cette 
généralisation;  nous  maintiendrons  l'hypothèse  de  Cou- 
lomb. 

IV.  Soit  C  =  ra  l'équation  de  la  tangente  invariable 
de  retour.  Voici  rectifiés  les  énoncés  de  Coulomb: 

I**  La  constante  F  ne  dépend  pas  des  températures 
auxquelles  le  fil  a  été  porté  antérieurement; 

2®  C'est  une  fonction  déterminée  de  la  température 
actuelle. 

Notre  appareil  ne  nous  permet  pas  d'étudier  la  varia- 
tion de  r  en  fonction  de  la  température-,  il  est  probable 
que  r  décroît,  mais  lentement.  Nous  pouvons,  au  con- 
traire, vérifier  l'assertion  i**.  Les  preuves  alléguées  par 
Coulomb  ne  valent  rien.  Il  s'appuie  sur  Tinvariabiliié 
de  la  durée  d'oscillation;  or,  F  représente  seulement  la 
tangente  au  début  de  la  détorsion.  Donc,  ou  l'on  consi- 
dère un  parcours  assez  étendu,  et  l'isochronisme  n'existe 
plus-,  ou  l'on  prend  un  parcours  infiniment  petit,  et  la 
précision  disparaît.  D'ailleurs,  dans  un  phénomène  oscil- 
latoire, les  conditions  imposées  pour  Tin  variabilité  de  la 
tangente  ne  sont  pas  satisfaites. 

En  supposant  même  l'invariabilité  élastique  des  parti- 
cules intégrantes,  la  densité  du  métal  diminue  par  le 
recuit,  le  diamètre  augmente  et,  comme  le  couple  croit 
proportionnellement  à  la  quatrième  puissance  du  dia- 
mètre, il  se  peut  que  F  augmente  légèrement. 

Les  expériences  directes  au  dynamomètre  donnent  ce 
résultat.  On  tord  et  détord  de  \  tour;  dans  ces  conditions, 
la  courbe  C  =  f  (a)  est  sensiblement  rectiligne. 

Pour  un  fil  non  recuit,  en  unités  arbitraires,  F  =  i  552  ; 
on  porte  au  rouge  blanc  avec  2*™p,3o  pendant  3o*;  après 
refroidissement,  on  trouve  F  =  1626. 
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Pour  un  autre  fil  non  recuU  :  F  =  1 1^5. 

Recuit  avec  i'^PjQi  x  3o',        T  =  1212, 

2»"'P,20  X  20%  r  =  T214, 

2'""P,5o  X  20%  r  =  1220. 

Il  est  difficile  de  dîre  sî  raccroissement  de  F  est  dû  à 
l'accroissement  d'élasticité  des  particules  intégrantes  ou 
à  une  simple  augmentation  de  diamètre. 

V.  On  peut  se  poser  la  même  question  à  propos  du 
poids  tenseur. 

F  est  indépendant  du  poids  tenseur,  tant  qu'il  n'y  a  pas 
allongem'ent  permanent,  sinon  F  diminue,  mais  il  est 
difficile  encore  de  savoir  si  cet  effet  n'est  pas  dû  à  une 
simple  diminution  de  diamètre. 

Pour  un  fil  recuit,  avec  une  charge  de 

35«' r  =  3io3  3io5  3io6 

iSôs»^ r  =  3ioo  3io6  3io6 

Les  variations  indiquées  aux  §  IV  et  §  V  sont  très  faibles, 
la  partie  élastique  du  fil  est  sensiblement  invariable  et 
nous  retrouvons  précisée  la  conclusion  de  Coulomb  :  on 
peut  faire  varier  la  cohérence  sans  altérer  l'élasticité. 

VI.  Les  fils  sont  sensiblement  homogènes  au  point  de 
vue  élastique. 

Si  les  glissements  sont  nuls,  le  fil  estélastiquement  homo- 
gène, quand,  ayant  tordu  l'extrémité  supérieure  de 
As{Ai  =  o),  on  vérifie  que  la  rotation  d'un  miroir  inter- 
médiaire est  proportionnelle  à  A^. 

Or  les  glissements  sont  nuls  d'après  le  §111  sur  les  tan- 
gentes de  départ  des  courbes  de  détorsion. 

L'expérience  montre  :  1**  sur  les  tangentes  de  départ, 
la  rotation  du  miroir  est  égale  à  A^A^,  k  étant  le  même 
nombre  constant  pour  toutes  les  courbes  de  délorsion,  à 
quelque  couple  que  corresponde  le  point  de  départ;  2"  le 
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coefficient  k  est  égal  à  y,  autant  qu'il  est  possible  de  pré- 
ciser ces  longueurs  j'  et  /. 

exemple,  —  Fil  recuit  i*"'p,9o  X  3o'.  On  a  sensible- 
ment y=  20*^,/=  5o*^.  Si  les  glissements  étaient  nuls,  le 

5o 
miroir  tournerait  d'un  tour  pour  A,  =  36o  x  —  =  900°. 

Mais  le  fil  est  plus  mou  au-dessous  du  miroir  qu'au- 
dessus;  aussi  le  miroir  tourne-t-il  d'un  tour  (Ap  =  36o°) 
pour  des  rotations  succe&sives  AA^de  l'extrémité  supé- 
rieure de 

719,    658,    652,    642,     639,     687,    635,     633«. 

Après  ces  huit  tours,  on  arrête  vingt  minutes.  On  dé- 
lord de  A,  =  20**, 5;  le  miroir  tourne  de  8**,  16.  A  ce  taux, 
il    faudrait,    pour  un    tour   du   miroir,    une    valeur  de 

As=  — ^ — ^— ^  =904®;  le  calcul  donne  900°. 

Si  l'on  délord  d'un  tour  complet  du  miroir  intermé- 
diaire, on  trouve  A,  =:  847°;  les  glissements  intervien- 
nent déjà.  On  retord  de  Aj  =  i7°,5;  le  miroir  tourne 
de  7°,  00  ;  à  ce  taux,  il  faudrait,  pour  un  tour  de  miroir, 

*          36o  X  17,5  _  j  •  '   ' 

A,  =  — ;;; -^  =  goo",  coucordance  inespérée. 

L'expérience  est  frappante  quand  on  détruit  artificiel- 
lement l'homogénéité  de  cohérence. 

Exemple,  —  Le  miroir  est  collé  au  milieu  d'un  fil. 
Donc,  pour  une  rotation  du  miroir  de  i  tour,  A^  =  2  tours. 
On  recuit  quelques  centimètres  au-dessus  du  miroir  :  on 
ironve  alors  que  AA^  étant  2  tours,  la  rotation  du  miroir 
correspondante  est  successivement  au  lieu  de  i  tour, 

Ap  =  i8i,     46,     3;,     27,     17,     i4,     12°. 

On  détord  de  2  tours,  la  rotation  en  sens  inverse  du 
miroir  remonte  à  3i3". 

VIL  La  cohérence  maxima  que  la  torsion  peut  donner 


«^ 


■•    • 
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à  un  fil  est  variable  d'un  point  à  Tautre  et  ne  dépend  pas 
seulement  de  la  matière  du  fil.  Il  résulterait  de  la  propo- 
sition inverse,  énoncée  par  Coulomb,  qu*en  tordant  suffi- 
samment un  fil,  les  glissements  finissent  par  être  les 
mêmes  tout  le  long  du  fil;  par  conséquent,  quel  que  soit 
Tétat  initial;  après  une  torsion  suffisante  on  aurait 
R  =  o. 

L'expérience  montre  que  le  quotient  •— r^  tend  vers  une 

valeur   constante,   quand  A,  croit,  valeur  qui  n'est  pas 

égale  à  y»  Sa  cohérence  tend  donc  vers  une  valeur  asyni- 

*    ptotique,  mais  qui  est  différente  aux  différents  points  du 
fil  et  dépend  de  Tétat  initial. 

Exemple.  —  AA,  =  2  tours,  Ap  =  successivement  : 

3i8,     322,     828,     828,     889,     35i,     872°, 
890,     896,     400,     898,     895,     895^ 

Or  le  Ao  théorique  sans  glissement  ou  avec  les  mêmes 
glissements  tout  le  long  du  fil,  indiqué  par  une  détorsîon 
de  2  tours,  est  3 18'*;  c'est  d'ailleurs  la  rotation  obtenue 
au  début. 

Ce  même  fil,  recuit  au-dessous  du  miroir,  a  donné  pour 
des  AAf  =  2  tours, 

Ap  =  567,     649,     677,     677,     68;^,     691,     698,     698°, 

et,  pour  une  détorsion  de  2  tours,  Ap  =  331**. 

7-r-  tend  donc  vers  une  limite  très  différente  de  ^^ 


w 

Etude  générale  des  courbes  G  =  o(a),  a  vitesse  constante. 

VIII.  Quel  que  soit  le  parcours  simple  effectué,  à  vi- 
tesse constante,  la  tangente  à  la  courbe  cp,  dont  la  position 
au  point  de  départ  est  déterminée,  sous  certaines  condi- 
tions, par  la  règle  III,  tourne  toujours  dans  le  même  sens 
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(vers  la  droite  de  celui  qui  parcourt  la  courbe  f  )  et  se 
rapproche  de  Thorizontale. 

Quel  que  soit  le  parcours  simple  etTectué,  il  n'a  aucune 
symétrie  par  rapport  au  couple  nul  :  le  paSv^^age  au  couple 
nul  ne  correspond  en  aucune  manière  à  une  position  sin- 
gulière de  la  tan^pnte  aux  courbes  «p.  La  branche  de 
courbe  doit  être  rapportée  au  point  anguleux  immédiate- 
ment précédent. 

IX.  Pour  un  couple  donné  C,  le  quotient  y  =  —  n'est 

pas  déterminé;  il  dépend  de  tous  les  parcours  antérieurs, 
des  couples  traversés,  de  l'ordre  et  de  la  vitesse  suivant 
lesquels  ils  Tout  été,  et  de  la  durée  des  arrêts  aux  points 
anguleux.  Si  tous  les  parcours  ont  été  faits  avec  une  vi- 
tesse constante,  et  si  les  arrêts  aux  points  anguleux  ont 
eu  une  durée  constante,  y  ne  dépend  que  des  couples  tra- 
versés et  de  l'ordre  dans  lequel  ils  l'ont  été. 

Il  est  impossible  de  trouver  généralement  une  forme 
C  =  ç(a)  déterminée,  dans  laquelle  n'entre  que  des  con- 
stantes numériques  définissant  l'état  du  (il  et  le  couple 
initial  correspondant  au  point  atiguleux,  et  qui  représente 
la  courbe  de  torsion.  Chaque  élément  de  parcours  ap- 
porte une  modification  déterminée  à  la  valeur  des  con- 
stantes; en  d'autres  termes,  le  problème  dépend  d'un 
nombre  déterminé  plus  ou  moins  grand  d'équations  difié- 
renlielles  non  généralement  intégrables. 

X.  Si  Ton  répète  plusieurs  fois  le  même  parcours 
entre  les  mêmes  couples  ou  entre  les  mêmes  azimuts,  les 
courbes  C  =  cp(a),  d'aller  et  de  retour,  se  déforment  de 
moins  en  moins  *,  elles  tendent  séparément  vers  une  forme 
et  une  position  asymptoiiques  qui  sont  définies  par  la  va- 
leur des  limites  et  l'état  du  fil. 

Réciproquement,  la  forme  et  la  position  d'un  parcours 
entre  couples  donnés,  alors  que  ce  parcours  a  été  eiïectué 
un  certain  nombre  de  fois,  est  la  seule  définition  possible 
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de  l'état  actuel  da  fîL  Par  définition,  fixer  un  parcours 
est  le  répéter  un  nombre  n  de  fois  tel  que  ses  modifica- 
tions ultérieures,  pour  un  nombre /i'>  «,  soient  négli- 
geables à  une  approximation  donnée.  Pratiquement,  les 
parcours  sont  approximativement  fixés  après  une  opéra- 
tion complète  ou  deux,  bien  que  la  fixité  pratiquement 
absolue  (elle  n'est  jamais  rigoureuse)  ne  soit  acquise 
qu'après  un  nombre  d'opérations  souvent  considérable  et 
qui  dépend  du  parcours. 

XL  Dans  les  parcours  à  vitesse  constante,  à  cause  de 
l'arrêt  T  aux  extrémités,  un  cycle  complet,  même  fixé,  se 
compose  de  quatre  branches  de  courbes  dont  deux  droites. 

On  parvient  {fig*  7)  au  point  B  suivant  AB;  pendant 
l'arrêt  T,  le  couple  rétrograde  à  azimut  constant  suivant 


Fig.  7. 


Fig.  8. 


oc 


BB'.  On  détord  suivant  B'C,  il  y  a  rétrogradation  suivant 
CA,  et  si  le  cycle  est  fermé,  on  parvient  au  point  A,  à 
torsion  constante,  au  bout  du  temps  T. 

On  parvient  [fig^  8)  au  point  B  suivant  AB;  supposons 
que  l'appareil  permette  de  maintenir  le  couple  constant  à 
torsion  variable;  on  parvient  au  point  B'  au  bout  du 
temps  T.  On  délord  suivant  B'C,  et  si  le  cycle  se  ferme, 
on  retourne  au  point  A  au  bout  du  temps  T,  à  couple 
constant  et  vitesse  variable. 
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L'idée  de  fixité  pour  un  cycle,  parcouru  à  vitesse  con- 
stante (sauf  les  parties  reclilignes)  et  avec  des  arrêts  don- 
nés T,  implique  rinvariabililé  de  forme  des  coui*bes  A6, 
B'C  et  l'invariabilité  de  longueur  des  droites  BB'  et  CA.  Si 
ces  conditions  ne  sont  pas  réalisées,  et  elles  ne  le  sont  ja- 
mais rigoureusement,  il  y  a  déformation  et  transport  du 
parcours,  qui  n'est  plus  fermé. 

XII.  Représentons  les  y  =  -r-  en  fonction  des  couples 
(Jig>  9)-  Le  parcours  est  compris  entre  les  couples  inva- 


F»g-  9- 


G,  c; 


rîables  C^  et  C2.  Suivant  le  temps  d'arrêt  T,  à  cause  de  la 
rétrogradation,  on  repart  d'un  couple  C^  plus  voisin  de 
l'autre  limite  €2* 

Si  T  est  considérable,  la  valeur  initiale  dey  est  la  va- 
leur caractéristique  F.  Ensuite  v  diminue  constamment, 
d'abord  brusquement  suivant  AB  (cette  diminution  est 
généralement  très  petite,  inférieure  à  OjOaF),  très  peu 
suivant  BC  et  à  peu  près  linéairement,  rapidement  entre 
C  et  D.  La  courbe  des  y  aboutit  enfin  suivant  DE  à  la  va- 
leur yi  pour  l'autre  limite  C2. 

Si  T  n'est  pas  suffisamment  grand,  la  valeur  initiale 
de  Y  est  plus  grande  que  F  ;  la  courbe  a  la  même  forme 
générale. 

La  brusque  diminution  de  y,  entre  A  etB,  pourrait  être 
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attribuée  à  l'insuffisance  de  T,  puisqu'on  peut  l'exagérer 
en   diminuant  T.  Cependant,  même  après  un  arrêt  de 


Fig.  10. 
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plusieurs  jours,  cette  diminution  brusque  persiste.    De 
plus,  la  valeur  initiale  de  y  en  A  est  bien  la  valeur  carac- 
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téristique  et  non  celle  qui  serait  indiquée  par  le  prolon- 
gement de  la  droite  BC  pour  le  couple  C^. 

XIII.  Supposons  Ci  =  —  Ca  (^fig.  ii),  et  choisissons 
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une  vitesse  ^  de  torsion  et  un  temps  T  constants.  Posons 

Cl  —  Cj  =  nT. 

Le  parcours  fixé  serait  complètement  déterminé  par  Téiat 
actuel  du  fil.  Mais  il  ne  Test  pas  immédiatement  et,  a  par- 
tir du  couple  nul,  on  décrit  le  chemin  A  B  B'C  C,  ... 
{Jig>  1 1).  Soient  a<,  a'^,  a^\  . .'. ,  a2,  a^,  a^,  ...  les  azi- 
muts successifs  des  points  B,  B^,  .  .  .  et  G,  G| ,  .  .  .,  extré- 
mités des  branches  du  parcours.  Par  définition,  la  valeur 
absolue  de  ct^  — a2,  exprimée  en  tours,  est  l'amplitude  du 
parcours  B'C,  ....  Si  le  parcours  est  approximativement 
fixé,  nous  pouvons  prendre  la  moyenne  M  des  amplitudes 
de  deux  parcours  simples  consécutifs,  comme  mesure  de 
la  mollesse  du  fil.  Si  celte  quantité  dintinue,  le  fil  se 
durcit  par  définition  ;  si  elle  augmenle,  le  fil  se  ramollit. 
Exemple.  —  Fil  recuit  avec  i^™p,  80  X  60% 

T  =  10",         ç  =  i  tour  en  i4o',        n  =  2,54  ; 

les  moyennes  successives  sont  M=:2,88,  2,76,  a^yS;  le 
cycle  tend  à  se  fermer. 

Passons  alors  au  cycle  n  =  4^23,  les  moyennes  sont 

M  =6,62    5,22    5,19. 

Le  rapport  ^  diminue,  comme  on  devait  s'y  attendre 

d'après  la  forme  générale  des  courbes. 

Revenons  au  parcours  /i  =  2,54,  on  trouve  M  =  2,64. 
Le  fil  est  durci  pour  un  parcours,  par  un  parcours  de 

limites  plus  écartées. 

Le  durcissement   ne  croît  pas  indéfiniment,    pour  le 

munie  parcours,  quand  on  écarte  les  limites  des  parcours 

pins  grands  destinés  à  le  durcir. 

Passons  au  cycle  «  =4î^7ï  M  =  17,35,  14^1 1>  ^4yOg, 

Revenons  à  /z  ==  2,54,  on  retrouve  M  =  2,64- 

Ce  résultât  n'est  pas  général  ;  les  fils  non  recuits,  qui 
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ont  au  début  leur  dureté  maxima,  sont  plutôt  fatigués  par 
les  grands  parcours,  qui  amènent  un  ramollissement  pour 
les  petits. 
Exemple:  \ 

71=    5,8i....     M  =   6,00      5,95    5,95 
n=ii,63 M=  18,84     19,88. 

M  augmente  pour  n  constant. 

Retour  à     n  =    5, 81 M  =    6,33. 

M  a  augmenté. 

Même  dans  le  cas  des  CIs  recuits  le  durcissement  est  très 
faible;  quand  on  passe  de  n  ==  2,54  à  n  =  4»23,  et  qu'on 
voit  les  M  tomber  de  6,62  à  5,22,  on  pourrait  sMmaginer 
que  le  fil  a  été  durci  considérablement  et  d'une  façon  per- 
manente; c'est  à  peine  si  le  M,  pour7z=  2,54,  a  diminué 

XIV.  On  tiendra  compte  des  faits  précédents  pour  com- 
parer les  courbes  correspondant  à  des  n  différents  et  les 
rapporter  au  même  état  de  dureté  générale  du  fil. 

Ces  précautions  prises,  l'expérience  montre  {Jig.  10) 
que  les  courbes  y  en  fonction  de  C  sont,  pour  desn  crois- 
sants, les  unes  sous  les  autres.  La  figure  exagère  beaucoup 
les  différences  5  les  courbes  qui  partent  de  l'ordonnée  F 
sont  presque  confondues  au  début  et  ne  se  détachent  nette- 
ment les  unes  des  autres  que  pour  des  n  assez  grands. 

Ainsi,  pour  n  =  2,54»  le  AC,  correspondant  à  2*,5oet 
compté  à  partir  de  l'extrémité  du  parcours,  est  2,39r^ 
pour/i  =  4>23,  le  même  AC  est  2,87  F.  Les  courbes  coïn- 
cident à  I  pour  100  près. 

XV.  Etudions  le  mode  de  fixation  des  parcours.  Le  fil  est 
recuit,  ou  du  moins  sa  dureté  est  supposée  croître.  On  part 
(fig'  II)  du  couple  nul  et  l'on  parvient  au  couple  C| 
supposé  positif  (nous  l'appellerons  extrémité  supérieure) 
par  une  rotation  vers  la  droite  comptée  positivement» 
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LepoinlB  se  déplace  positivement,  sMl  vient  en  6f  dans 
Tintervalle  des  azimuts  des  points  B  et  C.  Même  défi- 
nition pour  le  point  C.  Dans  la  fig.  1 1 ,  B  venant  en  Bi 
se  déplace  positivement;  C  allant  en  C4  se  déplace  négati- 
vement. 

Règle.  —  Quelle  que  soit  la  grandeur  G=Cj  — C2 
du  parcours,  le  déplacement  de  B  est  positif;  le  déplace- 
ment de  G,  positif  ou  négatif  suivant  les  cas,  est  inférieur 
au  déplacement  de  B.  Les  courbes  se  déplacent  en  bloc 
vers  la  gauche  et  se  redressent. 

Voici  comment  il  faut  comprendre  cet  énoncé.  Les  dépla- 
cements BBi,  CC|,  B|  B2,  C|  Gs'  .  •  •  ne  forment  pas  une 
série continûpient  décroissante.  Mais  si  Si,  ^\i  62»  •  •  •  sont 
des  nombres  tous  positifs,  la  série  BB4  — e^,  CG|  -H  £4» 
Bj  B2  ^-  62,  ...  est  continûment  décroissante. 

L'axe  des  couples  nuls  n'est  pas  une  droite  de  symétrie 
pour  l'ensemble  du  parcours. 

Ges  effets  sont  des  applications  de  la  règle  générale  :  tout 
glissement  dans  un  sens  déplace  dans  ce  sens  la  droite  de 
symétrie,  rend  plus  difficiles  les  glissements  dans  ce  sens 
et  facilite  les  glissements  en  sens  opposé. 

XVL  La  même  dissymétrie  se  retrouve  dans  la  longueur 
des  droites  BB',  GC,  .... 

Dans  l'exemple  cité  au  §  XII  (T  =  10™  5  vitesse,  1  tour 
en  140*),  n  =  4î23. 

BB'  =  o,o63r, 

CG'  =  o,074r, 
B,B;=o,o49r, 

ce,  =o,07ir, 
B2B;  =  o,o48r. 

Enfin  et  corrélativement,  elle  se  retrouve  dans  la  forme 
des  courbes  elles-mêmes  B'C,  G'B<,  .... 

Les  tangentes  y  d'aboutissement  en  C,  C<,  ...,  sont 
plus  petites  que  les  tangentes  d'aboutissement  en  B,Bi,  . ..: 


1 


I  ' 
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ce  qui  rentre  dans  la  règle  plus  générale:  la  déperdition 
à  Tarrèt  augmente  à   mesure  que  diminue  le    quotient 

Y  =  ;7—  au  point  d'arrêt. 

Les  portions  de  courbes  B'C,  C'B|,  .  ..,  voisines  des 
points  de  départ,  coïncident  rigoureusement  si  Testasse/* 

grand;  sinon  le  y  =  -y— est  sensiblement  plus  grand  au 

début  des  courbes,  lorsque  pendant  Tarrêt  précédent  la 
déperdition  a  été  plus  grande. 

N.  B,  Quand  on  dit  que  des  quantités  6,  ^5/*?  •  •  •  sont, 
toutes  choses  égales  d'ailleurs,  plus  grandes  que  d'autres 
quantités  alternées  a,  c,  e,  .  . .,  cela  signifie  que  la  série 
a,  6,  c,  d  n*est  pas  continûment  croissante  ou  décrois- 
sante, mais  que  la  série  a  -j-  ^^^  b  - —  62,  c  H-  £3,  ...  <^st 
continûment  croissante  ou  décroissante,  £<,  So?  •  •  •  étant 
des  quantités  positives. 

XVII.  Obtention  des  parcours  complètement  sjmé" 
triques.  —  Pour  obtenir  un  parcours  complètement  symé- 
trique, entre  limites  C<  et  Co  (C<  ==  —  Co),  il  ne  faut  pas 
aborder  immédiatement  le  parcours  total,  mais  suivre  une 
série  régulière  croissante 

o,     G',    —  G^    G"',     -G'% 

avec  la  condition  que  la  différence  de  deux  termes  consé- 
cutifs soit  petite.  On  choisira,  par  exemple,  une  progression 
arithmétique  ou  géométrique. 

La  grande  difficulté  de  l'opération  est  de  partir  du  zéro  : 
caria  dissymétrie  qui,  vu  la  forme  des  courbes  cp,  peut  ne  pas 
apparaître  dans  les  petits  parcours,  devient  énorme  dans  les 
grands.  Avec  notre  appareil,  le  dynamomètre  étant  sus- 
pendu au  fil  à  étudier  etparconséquent  n'étant  pas  réglable 
séparément,  on  ne  pouvait  certifier  a  priori  la  position  du 
zéro  qu'à  y^  de  F  près.  Aussi,  malgré  toutes  les  précautions, 
n'obtenait-on  pas  à  coup  sûr  des  parcours  rigoureusement 
symétriques. 
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Un  parcours  dissymétrique  à  limites  ±  C<  peut  être 
rendu  complètement  symétrique  comme  suit: 

Supposons  qu'on  ait  débulé  par  +  Ci  5  pour  rétablir 
la  symétrie,  parvenu  en  — Ci,  on  continue  vers 
—  C'^  (C^  >  Ci  ).  La  dissymétrie  est  ainsi  diminuée 
entre  ±  Ci  ^  on  peut  naturellement  l'inverser  en  prenant 
C\  suffisamment  plus  grand  que  Ci.  Il  n'est  même  pas 
nécessaire  de  dépasser  — Ci  *,  il  suffit  de  tordre  à  couple 
constant  —  Ci   pendant  un  temps  suffisant. 

Un  parcours  dissymétrique  à  limites  zh  Ci  étant  donné 
peut-on  obtenir  un  parcours  plus  grand  symétrique  entre 
limites  zh  C'^  ? 

Supposons  qu'on  ait  débuté  par  -h  Ci  :  on  peut  agrandir 
le  parcours  de  deux  façons  : 

jo  Parvenu  en  —  Ci,  on  retourne  à  -f-  C^  ^  le  chemin 
total  est  ^ 

o,     -f- Cl,    — Cl,     ...,     — Cl,     -+-Gi,    — G'i ,     ...; 

la  dissymétrie  est  augmentée. 

2®  Parvenu  en  +Ci,  on  retourne  à  — C'^  ;  le  chemin 
total  est 

on  diminue  la  dissymétrie. 

Pour  que  le  nouveau  parcours  soi  t  symétrique,  il  faut  que 
C|  et  C^  diffèrent  suffisamment;  si  par  exemple  C'^  n'est 
pas  au  moins  deux  fois  plus  grand  que  Ci,  Tinfluence  du 
premier  parcours  prédomine. 

Nous  verrons,  dans  un  prochain  Mémoire  sur  les  par- 
cours effectués  sinusoïdalement,  comment  on  obtient  à  coup 
sûr  des  parcours  rigoureusement  symétriques  (*). 

(*)  Il  semble  qu'on  puisse  donner  explicitement  la  forme  des  courbes 
de  torsion,  au  moins  dans  un  cas  parfaitement  déterminé,  parcours  fixés 
et  vitesse  de  torsion  très  petite. 

L'iiypothèse  la  plus  simple,  due  à  M.  Brillouin,  consiste  à  admettre 
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XVIII.  Un  parcours  de  grandeur  .G  =C| — C2,  fixé 
entre  limites  égales  et  de  signe  contraire,  étant  donné, 

m»-Miiii  ■m         ■        I  ■  ■iB^iiBiii  iiiiBi       I         iM       -  Én        r-i-i        ■  n m^iumm    ^i    m      II  ■■    ■  I     ■      ■■    ■  ■     —  r  -i 

que,  dans  ce  cas,-  -^  est  proportionnel  au  glissement  ^,  la  courbe  étant 
rapportée  à  la  tangente  de  retour  au  point  anguleux.  On  a  donc 


dC 


mg 


y 


m  étant  une  constante  ; 

g'  =  E(e'"C  — i),        a=  5  -i-ECe^C  — 1). 

Coulomb  avait  énoncé  une  règle  analogue;  il  dit  dans  son  Mémoire  : 
«  L'accroissement  de  la  réaction  élastique  (mesurée  par  C),  après  que 
le  centre  de  réaction  a  été  déplacé  d'un  certain  angle  (c'est  le  glisse- 
ment g),  est  à  peu  près  en  raison  inverse  de  l'angle  de  déplacement  »  ; 
d'où  l'équation 


dC  1  C 


a  =  —  H-  Ee*"^-*- 


I 


dcL        mg  r  mV 

Cette  forme  donnerait,  pour  g  =  Oj 

dC 

da   =  °"» 
ce  qui  n'est  pas. 

L'hypothèse  de  Mf .  Brillouin  revient  à  admettre  que  les  modifications, 
produites  par  le  glissement  et  qui  accroissent  le  champ  d'élasticité,  sont 
d'autant  plus  faibles  que  le  glissement  a  été  plus  grand. 

M.  Brillouin  pense  de  plus  que  les  constantes  de  la  formule  sont  indé- 
pendantes de  l'amplitude  des  parcours,  à  la  condition  qu'ils  soient  fixés 
et  tous  plus  petits  qu'un  parcours  déjà  fixé.  (Comparez  au  §  XIV.) 

Quelque  intérêt  nue  puisse  présenter  la  vérification  de  ces  idées,  une 
circonstance  la  rend  très  difficile.  Pour  des  parcours  de  faible  ampli- 
tude le  calcul  séparé  des  constantes  E  et  m  est  impossible;  car  si  l'on 
développe  suivant  les  puissances  de  C,  on  trouve 


«  =  c(i 


mE     


Or,  mEest  petit  devant  -;  c'est  même  à  cette  condition  que,  malgré 

les  règles  énoncées,  nous  pouvons  choisir  la  forme  ci-dessus  pour  re- 
présenter les  expériences.  La  direction  de  départ  comporte  toujours 
une  certaine  incertitude  à  cause  des  mouvements  consécutifs  à  l'arrêt, 
et  cette  incertitude  est  de  l'ordre  de  mE.  Donc,  toutes  les  fois  que  l'on 
ne  peut  pas  faire  intervenir  les  termes  en  C»,  le  calcul  séparé  de  met  E 
est  impossible,  et  la  connaissance  même  du  produit  mE  est  toujours 
incertaine. 
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on  étudie  son  déplacement  dans  le  champ  des  couples, 
G  restanl  constant. 

Exemple.  — Fil  recuit 

i*,8ox6o',      T  =  io'",       (^  =  1  tour  en  i4o',       0  =  2,54r, 

Pour  le  parcours  à  limites  symétriques,  M=  2,64. 
On  transporte  la  limite  supérieure  à  2,54  F,  la  limite 
inférieure  est  au  couple  nul 

M  =  2,66,    2,67,    2,66. 

On  transporte  la  limite  inférieure  à  — 2,54r,  la  li- 
mite supérieure  est  au  couple  nul 

M  =  2,70,    2,70,    2,67,    2,67. 

Les  hiollesses  ont  cru  légèrement  et  un  peu  plus  du 
côté  de  la  deuxième  torsion.  (Conf.  XV  et  XVI.  ) 

Dans  le  transport,  il  y  a  une  perle  considérable  d'éner- 
gie ;  les  courbes  qui  gagnent  les  couples  ±  2,54r  sont 
très  infléchies^  la  perte  croît  beaucoup  plus  vite  que  le 
déplacement. 

Le  retour  dans  une  situation  immédiatement  anté- 
rieure absorbe  une  énergie  beaucoup  moindre.  Après 
rexpérience  précédente,  on  est  revenu  à  la  position  sy- 
métrique et  Ton  a  retrouvé  M  =  2,64. 

XIX,  On  rencontre  dans  l'interprétation  des  nombres  M 
une  difficulté  que  Texpérience  suivante  met  en  évidence. 
Soit  un  parcours  de  grandeur  G  =o,634r. 

Pour  le  parcours  à  limites  symétriques  et  T  =  5",  on 

trouve 

M  =  0,634. 

Transportons  l'extrémité  supérieure  à  2,54  T*  Pour  un 

arrêt  T  =  5"^, 

Ml  =  0,625 
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pour  un  arrêt,  T  =  io% 

Mi  =  0,639, 
Mi<M<M,. 

Mais  pendant  les  cinq  minutes  d'arrêt,  la  déperdition  à 
rexirémité  supérieure  du  parcours  équivalait  h  une  dé- 
torsion  sans  glissement  de  o*,  o55  ;  il  y  avait  cela  de  moins 
à  détordre. 

Plus  le  parcours  est  petit,  et  les  limites  éloignées  du 
couple  nul,  plus  augmente  l'effet  de  cette  déperdition 
pendant  l'arrêt  sur  la  valeur  de  M  en  tant  qu'erreur  rela- 
tive. 

On  ne  précise  pas  le  sens  de  M  en  diminuant  T,  parce 
que,  même  pendant  la  détorsion,  il  y  a,  au  débuts  cession 
et,  suivant  les  idées  adoptées  dans  ce  travail,  détorsion 
interne.  On  préciserait  au  contraire  le  sens  de  M  en  di- 
minuant la  vitesse  de  rotation,  parce  que  la  déperdition, 
pendant  l'arrêt,  diminue  proportionnellement  à  celte  vi- 
tesse, si  elle  est  très  petite.  Les  glissements  jouent  donc 
deux  rôles  différents  ;  au  début  de  la  détorsion,  ils  dimi- 
nuent M  ;  ils  tendent  ensuite  à  l'augmenter. 

XX.  Etudions  les  règles  générales  de  déformation  des 
parcours  placés  comme  on  voudra  dans  le  champ  des  cou- 
ples. A  partir  du  couple  nul  {/ig*  12)  on  gagne  directe- 
ment l'extrémité  C<  du  parcours  dont  les  limites  Ci  etCa 
sont  toutes  deux  positives.  Les  déplacements  du  point  B 
sont  négatifs;  ceux  du  point  G  sont  positifs.  La  boucle  se 
redresse  et  se  transporte  vers  la  droite  :  les  courbes  d'alltr 
et  de  retour  se  rapprochent,  le  parcours  tend  vers  un  état 
limite  de  stabilité. 

Si  l'on  déplace  le  parcours  sans  changer  sa  grandeur,  si 
on  l'amène,  par  exemple,  tout  entier  au-dessous  de  l'axe 
des  couples  nuls,  il  n'y  a  rien  de  changé  dans  la  règle  pré- 
cédente que  le  nom  des  extrémités.  U  y  a  déplacement  en 
bloc  vers  la  gauche. 
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La  règle  subsiste,  si  le  parcours  est  à  cheval  sur  l'axe 
des  couples  nuls:  toutefois  les  dissymelries  connues  in- 
terviennent ;  suivant  les  glissements  antérieurs,  le  trans- 
port se  fait  vers  la  droite  ou  la  gauche. 

La  droite  de  symélrfe  correspondant  k  un  état  donné  du 
fîl  est  telle  que  le  parcours  dont  les  extrémités  son  t  à  égale 
distance  de  part  et  d'autre  de  celte  droite,  ne  subit  pas  de 
transport  eu  bloc  et  ne  fait  que  se  redresser  et  s^aplatir. 


Fig.  12. 


Fig.  i3. 


CouplM 


XXL  Des  boucles  à  partir  d'un  couple  donné ^  Vautre 
étant  uariable.  —  A  partir  du  couple  nul,  on  va  au  couple 
positif elgrandCi .  Apartirdecette exlrémitésupérieurein- 
variable,  on  effectue  des  parcours  de  grandeurG  croissante. 
Quand  G  est  assez  petit  et  le  AG  d'un  parcours  à  Taulre 
assez  grand,  les  différentes  boucles  s'enveloppent  les  unes 
les  autres. 

A  partir  d'un  certain  G,  le  mouvement  vers  la  droite 
de  l'exlrémité  supérieure  s'arrête,  puis  rétrograde.  Son 
déplacement  devient  positif,  les  boucles  cessent  de  s'enve- 

Ann,  de  Chim,  et  de  Pkjs,f  7*  série,  t.  XI.  (Août  1897.)  ^^ 


n 
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lopper.  Si  l'on  appelle  C2  le  couple  limite  variable,  le  dé- 
placement  de  rexlrémîlé  C|  change  de  signe,  alors  que 
C|  +€2  est  encore  positif. 

Le  quotient  Y=^  sur  la  courbe  ascendante  et  à  Tex- 

trémlté  supérieure  diminue  quand  G  croît;  la  déperdition 
consécutive  à  l'arrêt  croît. 

XXII.  Des  boucles  entre  azimuts  donnés  (amplitude 
constante)  (fig»  i3).  —  Le  déplacement  du  point  B  en  B| 
est  positif  si  le  couple  correspondant  à  B4  est  en  dehors  de 
Tintervalle  des  couples  correspondant  aux  points  B  et  C. 
Ainsi,  dans  la  figure,  le  déplacement  de  B  en  B|  est  né- 
gatif ;   le  déplacement  de  C  en  d  est  positif. 

Le  parcours  est,  par  hypothèse,  tout  entier  d'un  côté 
de  Taxe  des  couples  nuls:  le  point  B  est  abordé  directe- 
ment à  partir  du  couple  nuL  Le  déplacement  de  B  est 
négatif,  celui  de  C  est  positif.  Il  y  a  redressement  et 
aplatissement  de  la  boucle,  et  mouvement  d'ensemble  vers 
l'axe  des  couples  nuls. 

Supposons  que  le  parcours,  assez  petiil,  soit  au  début 
symétrique  par  rapport  à  l'axe  des  couples  nuls.  A  cause 
des  dissymétries  connues,  le  déplacement  de  Best  positif, 
celui  de  C  est  négatif,  comme  si  les  premiers  glissements 
avaient  déplacé  vers  le  haut  l'axe  des  couples  nuls. 

Si  la  dissymétrie  est  assez  faible  par  rapport  à  la  varia- 
tion de  la  dureté  ou  au  durcissement,  les  deux  déplace- 
ments sont  positifs;  puis,  à  mesure  que  le  durcissement 
diminue,  la  dissymélrie  restant  à  peu  près  constante,  l'un 
des  déplacements  s'annule  et  change  de  signe. 

XXIII.  Lorsqu'il  y  a  déplacement  d'ensemble  d'un  par- 
cours, la  dissymétrie  dans  la  forme  des  courbes,  signalée 
au  §XVI,  s'exagère  beaucoup. 

Exemple.  — Fil  recuit  :  i *™p, 76  x3o*:  0=4^207.  On 
va  d'abord  en  B(C4  =2,772)et  l'on  oscille  en  ire  ce  couple 
et  le  couple  €2  =  —  i,435.  Le  déplacement  d'ensemble 
sWfectue  vers  la  droite. 


i 
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Tangente 

moyenne  Déperdition 

de  départ  Tangente      consécutive 

pour  vraie         à  l'arrêt  en 

Courbes.    Amplitudes,      le  i"  tour,  d'arrivée  y.  dix  minutes* 

AB »  »  »  89. 

,       B'G 5,o58  0,979  o,566  57 

G'Bi 5,i83  1,000  0,384  81 

B;C, 4,977  o»977  o>58i  53 

Cl  B2 5,092  1,000  o,44o  73 

B',  Cî 4,958  0,977  0,568  58 

G;B3 5,044  0,997  0,478  68 

Au  début  des  courbes,  les  tangentes  vraies,  après  un 
arrêt  de  dix  minutes,  sont  très  voisines  de  F  :  on  donne  les 
tangentes  moyennes  pour  un  tour  ;  à  Textrémité  des 
courbes,  on  donne  les  tangentes  vraies. 

Pour  les  courbes  de  retour,  B'^C^,  les  tangentes  moyennes 
de  départ  sont  plus  petites,  les  tangentes  vraies  d^arrivée 
plus  grandes  et  les  amplitudes  plus  petites  que  pour  les 
courbes  d'aller  C'^Bn^f 

Les  déperditions  sont  proportionnelles  à  F — y. 

XXIV.  Influence  de  la  tension.  —  Un  fil  qui,  non 
tordu,  supporte  indéfiniment  sans  allongement  une  cer- 
taine charge,  s'allonge  pendant  la  torsion,  après  un  glis- 
sement suffisant*,  l'allongement  cesse  avec  la  torsion. 

Quand  le  fil  a  été  considérablement  tordu  dans  un  sens, 
le  couple  croît  très  peu  et  sensiblement  comme  la  tor- 
sion; rallongement  est  lui-même  à  peu  près  proportionnel 
à  la  torsion,  bien  que  légèrement  décroissant. 

On  observe  dans  un  microscope  possédant  un  oculaire 
à  vis  micrométrique  \  les  pointés  se  font  sur  une  marque 
tracée  sur  le  fléau  du  dynamomètre,  et  au  micron  près. 
La  division  du  tambour  du  micromètre  vaut  o(^,653.  Pour 
un  fil  de  o™,5o,  recuit  avec  i*"P,8o  x  3o%  chargé  de  141^*^ 
(et  ayant  beaucoup  servi),  on  a  trouvé  comme  allonge- 
ment par  torsion  de  i  tour  : 

4f,    4^)    4O}    4ti     36,    38,    38,    39,    38  microns. 
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Si  l'on  change  la  vitesse  de  torsion,  l'aocroissenient  du 
couple  par  tour  et  aussi  rallongement  demeurent  inva- 
riables. Enfin  si,  toujours  sur  celle  portion  extrême  de  la 
courbe  cp,  on  augmente  la  tension,  rallongement  par  tour 
augmente,  et  beaucoup  plus  vile  que  proportionnellement 
au  poids  tenseur. 

Un  allongement  est  donc  lié  à  tout  accroissement  dans 
le  champ  des  couples  explorés. 

XXV.  Il  n'y  a  pas  proportionnalité  entre  l'allongement 

dlel  le  glissement  dg.  Sur  une  courbe  cp,  le  quotient  -z-y 
nul  au  départ,  croit  très  lentement,  bien  plus  lente- 
ment que  -~  >  jusqu'à  ce  que  y  soit  une  fraction  plus  ou 
moins  petite  de  F  qui  dépend  du  poids  tenseur;  le  quotient 
-r~  croît  alors  très  vile  et  tend  vers  une  limite  qu'il  atteint 

lorsque  y  diffère  peu  de  o. 

L'expéiîence  suivante  montre  les  particularités  du  phé- 
nomène. 

Fil  recuit  avec  i*°'P,  8ox3o',  vitesse  de  torsion,  i5o* 
par  tour.  Charge  106^^.  On  fixe  le  parcours  G  =  2,09. 

On  donne,  dans  le  Tableau  suivant,  les  allongements  a 
totaux  par  parcours. 

Pcîudant  les  arrêts  (5'")  les  allongements  sont  nuls 
(malgré  les  glissements). 

On  va  du  couple  nul  à  l'extrémité  supérieure 

Cl  =  1,045,        a  =  gy[''. 
On  oscille  ensuite  entre  Ci  et  C2  =  —  C|  : 

v- 

A  =  6,09i        a  =  274         ^ 

A  =  2 ,  470        a  =  o 
2,558  20 

2,483  10 

Ainsi  les  parcours  de  Co  =  —  C|  a  -h  C|  (qui  ont  une 
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amplitude  moindre  et  une  tangente  terminale  y  plus 
grande)  correspondent  à  un  allongement  nul  ;  les  parcours 
inverses  correspondent  à  des  allongements  décroissants 
mais  notables. 

On  augmente  le  parcours  :  G  =  2,5i.  Du  couple  —  i,o45 
à  4-  1,255,  A  =  2,701,  a  =  G. 

On  oscille  alors  entre  Ci  et  C^. 


•  7,662  a  =  234 

3,475  25 

3,355  14 


A  =  3,3oo        a  =  o 
3,214  o 


Les  allongements  ont  à  peine  augmenté,  bien  que  les 
glissements  totaux  par  parcours  aient  notablement  aug- 
menté, comme  Pindique  Taccroissement  du  rapport  ^  • 

On  porte  la  charge  à  l'^ô^'"^  il  y  a  un  brusque  allon- 
gement qu'il  est  impossible  de  mesur^er  parce  qu'il  fau- 
drait faire  la  part  du  redressement  des  fils  du  dynamo- 
mètre. Le  couple  tombe  de  —  i  ,255  à  —  o,883. 

On  retourne  à  -h  1,^55,  A  =  2,83 1  a  =  53,  et  Ton  os- 
cille. 

A  =  6,662        a  =  539 

A  =  2,892        a  =  12 
3,025  44 

^  2,833  6 

2,933  28 

On  voit  qu'à  la  grandeur  G=p,5i  et  à  la  tension 
lyd^^^  les  parcours  d'aller  et  de  retour  produisent  Tal» 
longement;  cependant  les  amplitudes  ont  diminué,  le  fîl 
est  devenu  plus  dur. 

Tout  allongement  est  suivi  d'un  durcissement;  c'est 
probablement  le  mode  d'écrouissage  des  fils  tordus.  Si  l'on 
abandonne  pendant  plusieurs  heures  un  fil  fortement 
tendu,  il  s'allonge  et  s'ëcrouit. 
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DES  MOUVEMENTS  CONSÉCUTIFS  A  l'ARRÊT. 

XXVI.  On  peut  considérer  la  torsion  comme  une 
source  de  couple^  le  couple  gagné  est,  pour  une  torsion 
rfa,  égal  à  Tda  =  Tifdt^  si  ^  est  la  vitesse  de  torsion,  puis- 
que nous  avons  admis  que  les  particules  intégrantes  sont 
non  seulement  parfaitement  élastiques,  mais  donnent  un 
couple  proportionnel  à  leur  déformation.  Mais  les  liaisons 
ne  sont  pas  rigides  ;  leur  cession  dans  le  temps  dt  sera 
représentée  par  '/dty  et  l'équation  générale  d'une  courbe 
de  torsion  est 

La  fonction  ^  n'est  pas  déterminée  en  fonction  des  cou- 
ples; pour  un  parcours  donné  effectué  dans  des  condi- 
tions données,  on  peut  la  supposer  exprimée  en  fonction 
de  C  par  une  équation  sous  forme  finie,  à  la  condition  de 
n'appliquer  cette  forme  et  ses  dérivées  que  sur  la  courbe 
même  qu'elle  représente. 

Si  l'on  arrête  la  torsion  en  un  point  d'une  courbe  ç,  il  y 
a  une  certaine  perte  de  couple  qui  a  priori  n'a  aucun  rap- 
port avec  la  fonction  ^  relative  au  point  d'arrêt;  nous 
nous  proposons  de  la  déterminer  expérimentalement.  Dé- 
crivons un  parcours  à  vitesse  constante  f^;  parvenu  en  un 
certain  couple,  déterminons  le  AC  en  un  nombre  donné 
de  secondes,  ce  qui  permet,  connaissant  (^,  de  calculer  le 
coefficient  angulaire  yi  ^^  1^  tangente  à  la  courbe  de  tor- 
sion. 

Arrêtons  brusquement  et  déterminons  la  déperdition 
totale/?  en  fonction  du  temps. 

Pour  un  fil  donné,  si  Ton  borne  la  déperdition  à  des 
durées  pas  trop  longues  (nous  allons  voir  pourquoi),  on 
a  jD  =  (r  —  y)  n  (^),  la  fonction  II  étant  la  même  tout  le 
long  de  la  courbe  de  torsion. 
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En  d'aulres  termes,  la  déperdition  p  est,  pour  une 
vitesse  donnée  v^  supposée  constante,  proportionnelle  à 
la  valeur  de  la  fonction  ^  de  déperdition  au  couple  d'arrêt. 
Si  Y  =  r,  c'est-à-dire  au  point  anguleux,  sur  la  courbe 
de  retour  et  après  un  arrêt  suffisant^  /?  =  ocelle  a  sa 
valeur  maximum  pour  les  torsions  considérables,  puisque 
alors  Y  est  voisin  de  o. 

XXVII.  On  peut  déterminer  a  priori  dans  quelles  li- 
mites la  loi  précédente  a  chance  d'être  rigoureuse.  La 
portion  de  courbe  de  torsion^  qui  précède  immédiatement 
l'arrêt,  est  caractérisée  par  une  certaine  loi  de  variation 
des  Y,  qui  décroissent  pour  aboutira  la  valeur  Yi  corres- 
pondant au  couple  d'arrêt.  Pendant  l'arrêt,  on  repasse  en 
sens  inverse  par  les  mêmes  couples  et  la  loi  de  déperdition 
dépend  évidemment  des  y  relatifs  à  ces  couples  sur  la 
combe  de  torsion;  elle  ne  peut  donc  être  complètement 
définie  par  la  valeur  y<  à  l'arrêt  (|ue  si  Tune  des  conditions 
suivantes  est  satisfaite  : 

1°  Les  coefficients  angulaires  antérieurs  à  y<  en  diffè- 
rent peu  \ 

2°  Ils  de'pendent  de  y<  suivant  une  loi  complètement 
déterminée. 

Nous  disons  que  la  déperdition  est  normale,  lorsque  la 
condition  (i°)  est  satisfaite.  Elle  l'est  toujours  pour  la  dé- 
perdition au  début  ;  d'où  la  règle  du  paragraphe  précédent 
et  la  restriction  qu'on  y  a  apportée.  La  déperdition  nor- 
male'est  évidemment  caractérisée  par  la  vitesse  de  déper- 
dition immédiatement  après  l*arrêt.  On  peut  donc  prendre 
comme  paramètre  la  déperdition  /?o,5  déterminée  pour 
3o*;  la  loi  de  déperdition  supposée  normale  est  alors  dé- 
finie par  la  valeur  de  ce  paramètre  et  les  rapports  —  ; 

l'unité  choisie  est  la  minute. 

XXV III.  On  réalise  les  conditions  de  la  déperdition 
normale  le  plus  facilemerit  pour  des  fils  non  recuits  et 
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dans  les  conditions  suivantes.  Après  une  torsion  notable 
dans  un  sens,  on  arrête  le  mouvement,  on  attend  Télat 
permanent,  et  on  repart  en  sens  opposé.  Parvenu  en  un 
certain  couple,  on  détermine  le  Y^,  on  arrête  brusque- 
ment, on  mesure  la  déperdition  pendant  3o"  par  exemple; 
on  repart  dans  le  même  sens  et  l'on  recommence  l'opéra- 
tion pour  différentes  valeurs  de  yi. 

On  réalise  ainsi  à  peu  près  rigoureusement  la  condition 
(i^),  car  la  déperdition  est  relativement  assez  faible  pour 
qu'on  repasse  seulement  par  des  couples  pour  lesquels  les 
Y  de  la  courbe  de  torsion  di fièrent  peu  de  y<  . 

Exemple  :  Fil  non  recuit,  vitesse  un  tour  en  112  se- 
condes : 

/?o,5  =  o,o94(r— yJ), 

Pi    =  0,257  (r^Yi)» 

/?io  ==  0,319  (r—Yi). 

Les  expériences  sont  assez  précises  pour  que,  malgré 
la  petitesse  des  quantités  à  mesurer,  les  nombres  expéri- 
mentaux ne  diffèrent  pas  de  -—  des  moyennes  énoncées. 

XXIX.  Reste  à  déterminer  la  loin(iJ).  On  peut  ad- 
mettre que  le  seul  fait  de  subir  la  déperdition  de  couple^ 
amène,  pour  la  vitesse  de  déperdition,  une  diminution  re- 
lative proportionnelle  à  dp. 

En    appelant    tz   cette   vitesse   tz=z  -^y  on  peut  poser 

—  = -^9  ce  qui   donne/?  =  A  log  (B^-f-  i)  puisqu'on 

doit  avoir/?  =  o  pour  ^  =0.  Par  convention/?  =  i.pour 
t  =z  o"*55.  Cette  formule  donne  une  vitesse  initiale  de  dé- 
perdition finie  =  AB.  Pour  t=  00^  elle  donne  une  déper- 
ditioninfînie;et,en  effet,  si  1  a  ta  ngenteà  la  courbe  de  torsion 
conservait  indétinimen  t  la  mêmeinclinaison, la  déperdition, 
qui  serait  normale  absolument,  devrait  continuer  indéfi- 
niment ;  si  elle  s'arrête,  c'est  précisément  que  l'hypo- 
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thèse  (i®)  ne  s^applique  plus;  la  déperdition  cesse  d'être 
normale  (*). 

Au  point  de  vue  numérique,  la  formule  est  très  bonne. 

Elle  indiquerait,  par  exemple,  les  rapports 

i,ooo,     2,771,     3,38 1, 

au  lieu  des  nombres  expérimentaux 

1,00,      2,73,      3,39. 

Le  Tableau  suivant  facilite  les  comparaisons. 


Calcul  de  la  fonction  p  =  A.  log(B  ^  -+- 1) 
avec  les  conditions p  =0 pour  i=  o,/>  =  i  pour  f  =  o,5. 


t=i. 

t  =  5. 

t  — 10. 

t      20. 

/?  =  5,677log(fH-i).  . 

',709 

4,417 

5,910 

7,5o5 

3,322  l0g(2^-i-l). 

1,584 

3,460 

4,392 

5,358 

2,5l2log(3f  -i-l). 

I,5l2 

3,024 

'  3,745 

4,484 

2,0g6l0g(4^-M)- 

1,465 

2,771 

3,38i 

4,000 

i,838log(5«-hi). 

i,43o 

2,600 

3,139 

3,683 

1,661  log(6<  +  i). 

i,4o4 

2,477 

2,965 

3,460 

i,53i  log(7«-Hi). 

i,38> 

2,382 

2,834 

3,290 

i,43ilog(8«-hi). 

1,365 

2,3o8 

2,780 

3,i58 

i,35olog(9^-M).     ï,35o        2,245        2,645         3,048 
i,2851og(io^-hi).     1,337        2,197        2,575        2,959 

Plus  l'expérience  est  prolongée,  plus  il  y  a  de  chances 
qu'on  s'éloigne  d'une  déperdition  normale,  sans  qu'il  soit 
possible  de  dire  a  priori  dans  quel  sens  on  doit  s'en 
écarter. 


(*)  M.  Brillouin  propose  la  forme /?  =  i  — 10-*^*  pour  le  calcul  des 
facteurs  caractéristiques  de  la  loi  de  déperdition  normale.  Cette  for- 
mule a  l'inconvénient  de  donner  au  début  une  vitesse  de  déperdition 
infinie,  ce  qui  ne  paraît  pas  répondre  à  la  nature  du  phénomène;  cepen- 
dant elle  représente  fort  bien  les  expériences,  pourvu  que  le  temps  ne 
soit  ni  trop  petit  (inférieur  à  3o»),  ni  trop  grand  (supérieur  à  quelques 
minutes).  Elle  peut  être  souvent  utile  dans  le  calcul  numérique. 


Calcul  I. 

Calcul  II 

o_,525 

o,536 

i,ooo 

1 ,000 

1,365 

ï.35o 

2,3o8 

2,245 

2,780 

2,645 

3,i58 

3,048 

4,267 

4,095 

5,200 

4.977 

5,812 

5,552 
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On  donne  dans  le  Tableau  suivant  le  résultat  d^une 
expérience  ayant  duré  vingt-quatre  heures,  et  faite  dans 
une  cave  à  l'abri  des  variations  de  température.  Outre  les 
nombres  expérimentaux,  on  donne  les  nombres  I  calculés 
avec  la  formule  p  =  i,4«^ï  loê(8 1  -H  i)  et  II  calculés  avec 
la  formule /?=  i,35o  log(9  t  -1-  i). 


Nombres 

Temps.  observés. 

10" 0,573 

3o' 1,000 

i™ 1,333 

5™ 2,234 

lo™ 2,666 

20» 3,i35 

120" 4,557 

540" 5,916 

1440".. • 6,817 


L'expérience  montre  que  la  variation  du  poids  tenseur 
influe  peu  sur  la  loi  de  déperdition. 

XXX.  Injluence  de  la  vitesse  \^  de  rotation.  —  La  loi 
de  déperdition  dépend  de  la  vitesse  de  rotation*,  si  on  la 
représente  par  la  forme  p=:  Alog(B/+  i)avec  la  condi- 
tion ^0,5  ='>  le  paramètre  B  croît  avec  la  vitesse.  Pour 
des  vitesses  croissantes,  la  déperdition  est  de  plus  en  plus 
rapide  au  début. 

Exemple  : 

^.  Rapports  -^  pour  les  temps 

en  tours  — «*^ iwi — 

par  minute.  1".  5".  10".  ÎO". 

0,882 1,35  2,29  2,70  3,i5 

o,5o4 1,42  2,64  3,41  3,91 

o,iï2 1,55  3,45  4,64  6)00 

Il  n'y  a  aucune  proportionnalité  entre  les  vitesses  \f  et 
les  déperditions  totales   même  en  trente  secondes^  cela 


Vitesse 

Rapports 

Formule 

en  tours 

A... 

représentant 

par  minute. 

V. 

la  déperdition. 

o,88a 

0,1^7 

/?  =  i,35olog(9^-4-i) 

o,5o4 

0,1^8 

i,8381og(5«H-i) 

0,II2 

0,295 

3,322  log(2^-*-i) 
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lient  à  ce  que  les  vitesses  de  déperdition  varient  énorme- 
ment  au  début;  mais  si  Ton  calcule  la  vitesse  initiale  de 

déperdition  (-£j      =po,5.AB  x  o,434,  on  trouve  entre 

elle  et  la  vitesse  de  torsion  un  rapport  constant. 

Exemple.   —  On  arrête  pour  un  yj  constant  o,io5r  : 

Rapport 
de  la  vitesse 
initiale 
Vitesse  à  la 

initiale  vitesse 

de  déperdition,  de  torsion. 

o,59or  o,i5o 

o,339r  0,149 

0,091 r         o,i34 

Pour  juger  de  la  concordance,  il  faut  se  rappeler  qu'on 

ne  peut  pas  certifier  ^0,55  et,  par  conséquent,  (^)    à 

■jP5  près.  A  mesure  que  la  vitesse  de  rotation  diminue,  il 
y  a  de  plus  en  plus  proportionnalité  entre  les  déperdi- 
tions totales,  /7o,5  p8i>"  exemple,  et  les  vitesses  de  torsion, 
parce  que  les  vitesses  de  déperdition  sont  de  moins  en 
moins  variables  au  début.  La  proportionnalité  énoncée 
entre  les  vitesses  initiales  de  déperdition  et  les  vitesses  de 
torsion,  jointe  à  la  loi  du  §  XXVI,  donne  la  règle  plus 
générale  suivante  :  «  La  vitesse  initiale  de  déperdition  est 
proportionnelle  à  la  vitesse  ^  de  déperdition  pendant  la 
torsion  au  moment  de  r  arrêt  ». 

Resterait  à  savoir  si  cette  proportionnalité  ne  serait  pas 
Tégalité.  A  priori  rien  ne  le  nécessite.  Imaginons  un 
vase  chauffé  par  la  flamme  qui  l'entoure;  on  éteint  le 
feu,  il  y  a  proportionnalité  entre  les  refroidissements 
avant  et  après  l'extinction;  il  n'y  a  pas  égalité,  parce  que 
le  fait  seul  de  l'extinction  a  modifié  brusquement  le  coef- 
ficient d'émission  de  la  surface. 

Dans  l'expérience  précédente  les  valeurs  de  •)(^  et  de 
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( 


-^  )   étaient 


X  =  o,789r,  (^-^j^  =  o,59or, 

o,453r,  o,339r, 

o,  100  r,  0,091  r. 


L'écart  parait  grand,  mais,  si  Ton  juge  l'incertitude  qui 
règne  sur  i-j-.)  »  on  n'osera  affirmer  une  conclusion  ni 

dans  un  sens  ni  dans  Taulre. 

XXXI.  Influence  du  recuit. 

i"  Pour  la  même  vitesse  de  rotation,  le  même  F  —  y, 
po,5  diminue  avec  la  température  de  recuit. 

2°  La  loi  de  déperdition  devient  plus  rapide  quand  la 
température  de  recuit  augmente  :  la  constante  B  croit. 

Exemple.  —  Vitesse  de  i*  en  536%  soit  o%ii2  à  la 

.     .  r 

minute,  y^  =  -. 

Rapports  —  pour  les  temps 

/?05.  1".         5".         10».        20". 

Fil  non  recuit 0,026       i,5o      3,4^      4,58      5, 81 

Recuit  avec  2', 00 X  3o".  . .     0,017       1 ,34      2,18      2,47      2,77 
»  2",5ox3o'...         »  1,33      2,20      2,.5i       2,88 

Ces  deux  règles  sont  une  conséquence  l'une  de  Tautre, 
si  on  admet  que  la  vitesse  de  déperdition  au  début  est 
égale  k  yj=.  {f  {y  —  y),  el  par  conséquent  constante. 

3"*  L'état  du  fil  varie  le  plus  pour  des  recuits  compris 
entre  i*,8o  et  2*,  00;  au  delà,  les  changements  sont  insi- 
gnifiants. (Foir  la  dernière  ligne  du  Tableau  précédent.) 

4®  Au  cours  de  ces  expériences  on  a  pu  vérifier  le  §IV, 
c'est-à-dire  la  croissance  de  F.  Le  rapport  du  F  du  fil 
recuit  au  F  du  fil  non  recuit  a  été  trouvé  pour  trois  fils 
difiérents  et  recuits  avec  des  courants  de  2*, 00  à  2*,5o, 
égal  à  i,o3i,  i,o2'7,   i,o32.  La  variation  semble  se  pro- 
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duîre  aussi   au   voisinage  de   i*,8o,    qui  correspond   au 
rouge  sombre. 

XXXII.  Les  phénomènes  précédents  se  passent  tout  le 
long  des  courbes  (p*,  ils  correspondent  généralement  a  une 
rétrogradation  du  couple  (c/*.  §  XXXIV)  qui  peut  être 
unediminution  ou  un  accroissement.  En  particulier,  pour 
le  couple  nul  le  mouvement  consécutif  à  l'arrêt  est  un 
accroissement  de  couple.  C'est  un  phénomène  absolument 
analogue  à  Y Elastische  Nachwirkung  de  Weber,  qui 
aurait  la  définition  générale  suivante  :  <(  Sur  une  courbe  cp 
quelconque,  pour  maintenir  le  couple  constant,  il  faut, 
pendant  un  certain  temps  après  l'arrêt,  compenser  la  ré- 
trogradation du  couple  par  un  mouvement  à  vitesse  va- 
riable dans  le  sens  primitif.  »  Nous  opérons  à  torsion 
constante  et  couple  variable.  Dans  le  phénomène  de 
Weber,  on  opère  à  couple  constant  et  torsion  variable. 
Weber  et  la  plupart  de  ceux  qui  ont  étudié  ce  phéno- 
mène ont  opéré  dans  le  cas  particulier  du  couple  nul.  Ils 
suspendaient  un  disque  à  un  fil,  le  laissaient  revenir  à  sa 
position  d'équilibre  après  l'en  avoir  déplacé,  et  consta- 
taient qu'elle  n'est  pas  définitive,  même  après  plusieurs 
heures.  Leurs  expériences  prêtent  malheureusement  à 
bien  des  critiques-,  généralement  les  parcours  antérieurs 
ne  sont  pas  définis. 

XXXIII.  Nous  pouvons  arbitrairement  faire  en  sorie 
que  la  condition  de  déperdition  normale  ne  soit  pas  réa- 
lisée^ la  loi  de  déperdition  variera. 

Parvenu  en  un  certain  couple  Ci,  on  laisse  la  déperdi- 
tion s'eiTectuer  pendant  vingt  minutes;  puis  on  revient  à 
ce  couple  Cj,  on  laisse  de  nouveau  la  déperdition  s'effec- 
tuer pendant  vingt  minutes,  et  ainsi  de  suite. 

Voici  le  résultat  de  l'expérience,  fil  non  recuit,  vi- 
tesse 1  tour  en  ii(^  secondes. 
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Rapports  -^  pour  des  temps 

Numéros  Valeurs —.^ 1   1 - 

de  l'expérience.  de/»„  5.  l».         5-».  1(>*,        20-. 

Première  expérience..  o,ogi  T  i,43  a, 65  3,3o  $,96 

Deuxième  expérience..  0,062  i,34  2,39  3, 02  8,76 

Troisième  expérience..  0,048  1,27  2,33  3, 00  3,85 

Quatrième  expérience.  o,o36  i,35  2,53  3,33  4j33 

Cinquième  expérience.  0,029  i,38  2,72  3,48  4>62 

Déperdition  normale...         »  i,455  2,685  3,260  3,842 

La  courbe  de  retour  au  couple  C|,  dont  la  tangente 
initiale  est  voisine  de  F,  sMnfléchit  ensuite  brusquement 
pour  aboutir  au  couple  Ci,  suivant  une  tangente  dont  le  v 
augmente  avec  le  numéro  de  l'expérience. 

XXXI V.  Dans  les  paragraphes  précédents,  il  y  avait 
arrêt  brusque.  Supposons  maintenant  qu'on  détorde 
pendant  la  déperdition  avec  la  vitesse  v'  de  détorsion. 
L'expérience  aurait  quatre  temps  : 

I®  On  arrête  en  un  couple  C^  pour  un  ^  =  y*  • 

2^'  On  laisse  la  déperdition  s'eflectuer  à  azimut  con- 
stant pendant  le  temps  T^  ; 

3**  On  détord  de  C2  à  C3  avec  la  vitesse  \f'  ; 

4"  On  observe  la  nouvelle  déperdition  à  partir  de  C3. 

Pourvu  que  C3  ne  soit  pas  trop  différent  de  C2,  la 
déperdition  se  fait  à  partir  de  C3  dans  le  même  sens  qu'à 
partir  de  C2)  dans  le  sens  même  de  la  torsion  3^;  si  la 
difierence  G^  —  C3  augmente,  la  déperdition  4®  diminue, 
s^annule  et  devient  inverse  de  la  torsion  3°. 

Supposons  Ti  =  0,04  =  02.  Le  passage  en  Cs,  sous 
l'influence  de  la  déperdition  à  azimut  constant  ou  par  le 
(m  d'une  détorsion,  correspond  à  des  états  absolument 
différents  du  fil^  dans  le  second  cas,  il  y  a  moins  de 
glissement  interne  que  dans  le  premier;  les  écrouissages 
sont  différents.  En  particulier,  la  déperdition  à  azimut 
constant  peut  n'abaisser  jamais  le  couple  à  la  valeur  C3; 
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et  ]a  déperdition  à  azimut  constant  à  partir  de  C3  peut 
avoir  une  valeur  notable  si,  par  détorsion,  on  amène  le 
couple  de  C4  à  G3.  Cette  déperdition  à  partir  de  C3  est 
d'autant  moindre  que  le  passage  de  C|  à  G3  correspond  à 
un  plus  grand  glissement;  elle  diminue  si  Ton  aug- 
menteTi  et  si  Ton  diminue  la  vitesse  de  détorsion  entre  les 
couples  Ca  et  C3. 

On  se  rapproche  ainsi  de  la  déperdition  à  azimut 
constant  h  partir  de  Ci,  pour  laquelle  la  vitesse  de  déper- 
dition est  minima,  en  tous  les  couples  inférieurs  à  C^. 

XXXV.  L'expérience  suivante  permet  d'autres  re- 
marques : 

Fil  recuit  1^,79  x3o'.  Charge  125^*^^  un  tour  en  200*. 

Après  un  arrêt  assez  long,  on  tord  de  180°,  on  attend 
10"*  et  l'on  marque  la  perte  /?< . 

On  détord  de  180°,  on  attend  10%  on  marque  la  dimi- 
nution de  couple  —  A4C. 

On  tord  de  nouveau  de  180®,  on  détermine  Taccroisse- 
ment  A2C,  et  la  perte /?2  en  10"*. 

L'expérience  est  ainsi  complète,  pour  continuer,  on 
tord  de  180°,  etc.  Toutes  les  expériences  ci-dessous  sont 
faites  de  même,  sauf  la  neuvième  et  la  onzième  :  pour 
celles-ci,  on  supprime  l'arrôt  après  la  première  torsion, 
p^  =0;  le  reste  comme  plus  haut. 

N.  p,.       A,C.    /?,-+- A, C.      A, G.      /?,. 

5... 54  471  5^5  465  12 

6 64  481  545  472  14 

7 72  482  554  478  19 

8 84  490  574  481  20 

9 o  5i3  5i3  471  54 

ïo 93  498  591  489  21 

If o  020  520  476  56 

•  Les  glissements  diminuent  les  vitesses  de  déperdition 
non  seulement  pour  tous  les  couples  inférieurs  à  celui 
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d'arrêt,  maïs   aussi  pour  une  lorsîon  ultérieure   et  la 
déperdition  consécutive. 

Dans  les  expériences  9  et  11,  le  gain  A2G  diminue  et 
P2  augmente. 

Le  AiC  passe  brusiquement  de  490  à  5i3  (exp.  8  et  9) 
suivant  que  l'arrêt  est  de  10"*  ou  de  quelques  secondes  : 
on  conçoit  maintenant  le  sens  de  la  restriction  apportée 
à  la  règle  III;  pour  trouver  la  valeur  correcte  de  F,  il 
faut  que  l'influence  de  la  déperdition  soit  nulle  pendant 
la  détorsion  et  pour  cela  qu'un  état  presque  stable  soit 
atteint  avant  la  détorsion.  Sinon  on  trouve  une  tangente 
initiale  r<  >  F,  et  un  mouvement  consécutif  à  l'arrêt 
direct  par  rapport  à  la  détorsion,  c'esl-à-dire  négatif, 
comme  la  formule  du  §XXVI  le  pouvait  faire  prévoir. 

XXXVI .  Application  à  ces  phénomènes  de  la  méthode 
des  miroirs  intermédiaires ,  —  Dans  un  fil  élastiquement 
homogène,  la  rotation  R  d'un  miroir  intermédiaire  est 
donnée  par  la  formule  ^ 


R  =  û<i 


?^af*-z^A)- 


Puisqu'il  y  a  des  glissements  consécutifs  à  Farrêi,  la 
rotation  R  n'est  pas  nulle  nécessairement.  Le  dg  a  géné- 
ralement la  forme  dg  =  dydt^{y^t)^  où  t  est  le  temps 
compté  à  partir  de  Tarrêt;  on  aura  donc  une  expression 
où  entrera  cette  fonction  <È>.  On  prévoit  que  les  phéno- 
mènes seront  infiniment  compliqués. 

Les  questions  traitées  aux  paragraphes  précédents  sont 
un  cas  particulier  du  cas  actuel.  En  effet,  la  perte  du 
couple  au  dynamomètre  est  égale  à  FR  avec  la  condition 
y^  =  /,  puisqu'on  peut  considérer  le  dynamomètre  comme 
un  fil  suffisamment  court  dans  lequel  il  n'y  aurait  pas  de 
glissements.  Mais  ce  qui  fait  la  simplicité  relative  de  ce 
cas,  c'est  le  fait  que  les  fonctions  O  entrent  toutes  dans  R 
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avec  le  même  signe  ^  bien  que  variables  d'un  point  à 
l'autre  du  fil,  elles  le  sont  peu,  er^  en  somme,  le  fil  peut 
être  considéré,  même  au  point  de  vue  de  la  cohérence, 
comme  à  peu  près  homogène. 

Ici,  au  contraire,  les  fonctions  de  déperdition  inter- 
viennent par  leurs  différences  et  Tappareil  est  infiniment 
plus  sensible.  Dans  l'expérience  dynamométrique»  une 
cession  de  i  tour  de  fil  correspond  à  une  rotation  au 
maximum  de  3^  pour  le  miroir  du  dynamomètre  ;  dans 
Fexpérience  actuelle,  le  miroir  étant  par  exemple  au 
milieu  du  fil,  une  cession  de  i  tour  du  fil  qui  est  au- 
dessous  ou  au-dessus  du  miroir,  correspond  à  une  rota- 
tion de  180^.  Les  mouvements  consécutifs  du  miroir 
intermédiaire  seront  donc  très  faciles  à  observer,  bien 
qu'ils  ne  correspondent  ici  qu'à  la  différence  des  glis- 
sements moyens  au-dessus  et  au-dessous  du  miroir;  ils 
seront  le  plus  souvent  infiniment  compliqués,  exactement 
pour  la  même  raison  :  leur  interprétation  est  très  délicate. 

XXXVII.  Il  y  a  cependant  des  cas  où  l'on  prévoit  aisé- 
ment les  phénomènes. 

Si  le  fil  est  parfaitement  recuit,  les  mouvements  con- 
sécutifs du  miroir  intermédiaire  sont  nuls;  car,  le  fil 
étant  homogène,  les  glissements  moyens  au-dessus  et  au- 
dessous  sont  égaux. 

Au  début  de  la  détorsion,  près  du  point  anguleux, 
quel  que  soit  le  fii,  les  mouvements  consécutifs  sont  nuls, 
car  alors  les  glissements  sont  nuls.  Ils  se  reproduisent 
avant  qu'on  atteigne  le  couple  nul.  Généralement,  si  pen- 
dant la  torsion  ils  sont  directs  par  rapport  à  cette  torsion, 
ils  le  seront  pour  la  détorsion  :  de  même  s'ils  sont  rétro- 
grades. 

Si  la  partie  du  fil  qui  est  au-dessus  du  miroir  est 
beaucoup  plus  molle  que  l'autre,  les  glissements  se  pro- 
duisent au-dessus;  le  miroir,  pendant  la  torsion,  reste  en 
arrière  sur  la  position  qu'il  devait  occuper  avec  un  fil 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs.,  7*  série,  t.  XI.  (Août  1897.)  3 1 
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homogène  au  point  de  vue  des  liaisons;  après  Tarrèt,  il 
rétrograde. 

Si  la  partie  du  fil  au-dessous  est  beaucoup  plus  molle, 
le  miroir  est  en  avance  pendant  la  torsion  et  le  mou- 
vement consécutif  direct. 

On  peut  obtenir  des  mouvements  d'abord  rétrogrades, 
ensuite  directs  ou  réciproquement,  qu'il  est  facile  de  pré- 
voir d'après  les  règles  des  paragraphes  précédents.  En 
somme,  malgré  la  grandeur  des  phénomènes  (les  rota- 
tions peuvent  atteindre  lo  ou  20^),  il  est  à  peu  près  impos- 
sible de  tirer  directement  parti  de  ces  expériences. 

Pourtant,  on  peut  baser  sur  elles  une  méthode  très 
précise  et  souvent  d'une  grande  utilité.  Dans  tous  les  cas 
où  Ton  veut  reconnaître  Tinfluence  d'une  action  sur  un 
fil  (magnétisme,  recuit  plus  ou  moins  grand,  etc.),  il  est 
avantageux  d'employer  comme  dynamomètre  un  fil  aussi 
identique  que  possible  à  celui  dont  on  cherche  les  modi- 
fications. (Par  exemple,  on  colle  sur  un  fil  de  fer,  en  sou 
milieu,  un  miroir;  on  aimante  la  partie  inférieure,  etc.) 

« 

CAS  DE   LA  VITESSE   DE  TORSION  VARIABLE. 

XXXVIII.  Nous  avons  mis  le  gain  du  couple  sous  la 
forme  rfC=:rrfa  —  X^^*  L'existence  de  ce  terme  '^dt 
est  démontrée  par  les  mouvements  consécutifs  directs  et 
rétrogrades  pendant  les  arrêts  et  au  début  des  détorsions. 
Le  temps  crée  donc  à  lui  seul  des  phénomènes  et  doit  être 
considéré  physiquement  et  mathématiquement  comme  va- 
riable indépendante.  Il  s'agit  d'approfondir  le  rôle  de 
cette  déperdition  pendant  la  torsion,  le  long  de  la 
courbe  ^. 

On  peut  écrire 

Pour  déterminer  l'influence  de  cette  vitesse,  fixons  un 


TORSION    DES    FILS    FINS.  4^3 

^parcours  G  décrit  avec  une  vitesse  Ui  et  des  arrêts  T  dont 
la  durée  soit  un  nombre  m  donné  de  fois  la  durée  d'un 

tour,  T=— •  Le  parcours  fixé,  changeons  la  vitesse  en 

.maintenant  m  constant,  et  déterminons  les  nouvelles  am- 
plitudes. Tout  revient  à  changer  Puni  té  de  temps  et, 
d'après  les  règles  connues,  le  choix  fait  pour  T  a  l'avan- 
tage que,  pour  de  petites  valeurs  de  m,  la  déperdition 
^près  Tarrèt  est  sensiblement  indépendante  de  la  vitesse. 

Exemple.  — Fil  recuit  i*,  80  x  3o*;  limites  égales  et  de 
-signe  contraire;  les  parcours  en  chiffres  gras  sont  faits  à 
la  vitesse  de  i  tour  en  5o6%  les  autres  à  la  vitesse  de  i  tour 
jen  III^ 


Amplitudes. 

Amplitudes. 

G=2 

,98. 

4,3oo 

G  =2,55. 

3,477 

l> 

*4,8o6 

» 

3,222 

» 

4,242 

» 

3,364 

.)) 

4,833 

1) 

3,208 

» 

4,261 

» 

3,359 

» 

*5,603 

» 

3,206 

» 

4.,<353 

» 

3,333 

i) 
» 

5,aii 

4,3o8 
4,525 

4,a64 
4j5;o 

» 
» 

» 
» 

S,2ÛS 
3,533 

3,253 
3,466 

3,228 
3,3o3 

3,200 
3,294 

3,200 

L'amplitude  croît  avec  la  durée  du  parcours;  l'effet  du 
changement  de  vitesse  croit  avec  la  grandeur  du  parcours. 

XXXIX.  Pour  savoir  sur  quelles  parties  des  courbes  o 
agit  principalement  le  changement  de  vitesse,  comparons 
les  deux  courbes  dont  les  amplitudes  sont  précédées  sur  le 
Tableau  du  signe  *.  Elles  coïncident  exactement,  jusqu'au 
couple  2,89  compté  à  partir  de  la  limite  supérieure,  soit 
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sur  les  14  du  parcours  total.  C'est  seulement  à  la  fin  que 
la  courbe  ABC  {fig-  14)?  correspondant  à  la  petite  vitesse, 
se  détache  de  la  courbe  ABC  correspondant  à  la  grande  vi- 
tesse, tangenliellement  en  dessous  (la  figure  exagère  la 
différence).  L'allongement  si  notable  de  Tamplitude  du 
parcours  correspond  au  gain  de  ces  o,o3  F.  Au  point  de  vue 

Fig.  i4. 


amplitude,  diminuer  la   vitesse  revient  à  augmenter  la 
grandeur  G  du  parcours. 

Supposons  qu'on  fixe  le  parcours  à  une  vitesse  y^  puis 
qu'en  un  point  Bi  d'une  courbe  AiBi  Ci,  on  diminue 
brusquement  la  vitesse  5  la  nouvelle  courbe  AiBiC'^  se 
détache  brusquement  de  la  première  par-dessous;  mais 
elle  continue  ensjiîte  parallèlement.  Le  parcours  est  no- 
tablement allongé  comme  précédemment,  mais  rallonge- 
ment ne  provient  que  des  portions  tout  à  fait  terminales 

de  la  courbe. 

Dans  la  seconde  expérience  on  rattrape  brusquement, 
suivant  64  C',  une  courbe  analogue  (non  identique)  à  la 
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courbe  précédemment  décrite  ABC.  Donc  on  ne  peut 
mettre  en  évidence  le  ressaut  que  si  le  point  B|  est  voisin 
de  l'e&trémité  C|  de  la  courbe* 

Ainsi,  avec  le  parcours  G  =  2,98,  en  effectuant  à  la  vi- 
tesse de  I  tour  en  i5i'  les  fff  du  parcours  et  passant 
brusquement  à  la  vitesse  de  i  tour  en  4^6%  on  constatait 
un  abaissement  de  la  courbe  de  o,oo5r  à  peine  :  la  valeur 

de  ^  =Y  ^^^  '^  courbe  A|BfC|  au  point  B|  était 
0,296  r. 

XL.  On  voit  à  quel  point  la  fonction  ^  s'écarte  d^ètre 
déterminée  par  rapport  au  couple,  même  pour  un  parcours 
fixé.  Un  abaissement  insignifiant  du  couple,  efiectué  à  tor- 
sion constante  par  un  glissement  intérieur,  cbange  sa  va* 
leur  du  tout  au  tout.  Ce  résultat  concorde  avec  ce  que 
nous  savons  de  la  variation  de  la  fonction  de  déperdition 
après  Tarrèt  en  fonction  du  glissement, 

L^état  du  fil,  en  chaque  point  d'un  parcours,  serait 
complètement  défini  par  la  connaissance  numérique  de 
deux  quantités;  tout  serait  connu  pour  des  variations  infi- 
niment petites  des  variables  indépendantes  au  voisinage 
de  ce  point. 

Posons 

avec  la  relation  dC  =:Td(i  —  X^^'  cette  équation  défini- 
rait l'état  du  fil  ;  il  suffirait  de  connaître  les  valeurs  numé* 
riques  de  M  et  N, 

Soit  d'abord  doL^  o^  on  a 

dC>o         û?x>o,        Nc?G>Mc?^. 

On  arrête  brusquement 

€fa  =  o,        c?G<o,        dg>o,        ^X^VtT-^nWG; 

d'^  est  devenu  brusquement  négatif,  et  comme  les  deux 
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termes  qui  donnent  sa  variation  agissent  dans  le  même 
sens,  ^  décroit  trèà  rapidement. 

Pendant  cette  décroissance;  M  et  N  varient  eux-mêmes.. 
L'expression  de  la  déperdition  donnée  au  §  XXVI,  à  sup- 
poser qu'elle  soit  théorique,  est  le  résultat  de  l'intégra- 
tion des  équations  ci-dessus,  à  l'aide  des  relations,  d'ail- 
leurs inconnues,  qui  définissent  M  et  N,  et  qui  sont  très 
probablement  deux  autres  équations  différentielles. 

Ces  considérations  montrent  le  peu  d'intérêt  que  pré- 
sente la  connaissance,  sous  forme  finie,  des  équations  des 
courbes  d'un  parcours,  même  bien  déterminé,  même  à 
supposer  qu'on  ait  par  hasard  rencontré  la  forme  théo- 
rique. Car  si,  à  Taide  de  M  et  N,  on  peut  trouver  l'équa- 
tion d'une  courbe  de  définition  quelconque,  la  réciproque 
n*est  pas  vraie. 

XLI.  Supposons  que  la  vitesse  de  torsion  soit  toujours 
de  même  signe  et  de  la  forme  a-H  è  sincof.  On  fait  en- 
traîner la  corde  CiC2C^  ^fig^  ^)  P^*^  ^^e  poulie  excen- 
trique de  rayon  a  dont  le  centre  est  à  une  distance  h 
de  Taxe  de  rotation  (la  condition  b<C.a  est  satisfaite),  et 
qui  tourne  d'un  mouvement  uniforme.  La  corde  de  re- 
tour passe  sur  un  tenseur.  La  corde  tirante  létant  hori- 
zontale, les  maxima  et  minima  de  vitesse  se  produisent 
quand  la  portion  de  circonférence  de  l'excentrique  la 
plus  éloignée  de  l'axe  de  rotation  se  trouve  dans  la  verti- 
cale de  cet  axe. 

Soit  €  la  période  du  phénomène  évaluée  en  azimuts-, 
les  maxima  de  vitesse  se  produisent,  par  exemple,  pour 
les  azimuts  o,  e,  2  e,  . . ..  Quand  on  s'éloigne  du  point  an- 
guleux, le  couple  croit  d'abord  constamment^  puis,  la 
courbe  C  ==  <p  (a)  présente  une  tangente  d'inflexion  hori- 
zontale ;  enfin,  des  maxima  et  des  minima  relatifs. 

Soient  ai,  a2,  a'^,  a!^,  ...  les  azimuts  correspondant 
aux  maxima  (ai)  et  aux  minima  (a2)  du  couple.  L'écart 
a^a^  d'un  maximum  relatif  au  minimum  suivant,  d'abord 
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nul,  croît  peu  à  peu  pour  devenir  égal  à  -•  Les  minima  et 

les  maxima  du  couple  se  produisent  après  les  passages 
aux  minima  et  maxima  de  la  vitesse.  L'écart  azimutal 
entre  un  minimum  de  vitesse  et  le  minimum  du  couple  sui- 
vant varie  peu;  la  variation  de  a"  a^  dépend  donc  presque 
uniquement  du  retard  des  maxima  du  couple  par  rapport 
aux  maxima  et  minima  de  la  vitesse. 

Si  la  torsion  se  prolonge  suffisamment,  la  valeur  des 
maxima  et  des  minima  du  couple  devient  sensiblement 
constante,  et  à  la  variation  de  vitesse  correspond  une  os- 
cillation du  couple  entre  limites  invariables,  l^difig.  i5 
représente  le  phénomène. 


Fig.  i5. 


Couples  • 


Mm.devit««s«. 


Torcions. 


La  différence  évaluée  en  couples  entre  un  maximum  et 
le  minimum  consécutif,  d'abord  nulle,  tend  vers  une 
limite  qu'elle  atteint  quand  les  valeurs  des  maxima  ou 
minima  deviennent  constantes. 

XLII.  On  a  cherché  à  obtenir  directement  les  couples 
en  fonction  des  vitesses  dans  le  cas  limite  où  l'oscillation 
des  couples  se  fait  entre  valeurs  constantes.  On  a  fixé,  sur 
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l'axe  de  rotation  de  Texcentrique,  un  disque  de  cuivre  sur 
lequel  sont  soudées  des  aiguilles  à  des  distances  angulaires 
telles  que  leur  passage  dans  un  azimut  donné  (où  elles 
rompent  un  contact  électrique)  correspond  à  des  valeurs 
de  la  vitesse  variant  en  progression  arithmétique. 
La  courbe  obtenue  {^fig*  i6)  est  fermée. 


Fig.  ï6. 


Couplea , 


Vitie«M«  da  tor«ioo . 


On  peut  admettre  qu'au  bout  d'un  certain  nombre  de 
tels  parcours,  la  fonction^ est  exprimable  en  fonction  deC, 
en  ce  sens  qu'elle  reprend  la  même  valeur  au  passage  par  le 
même  couple  dans  le  même  sens  de  variation  des  couples  : 
elle  a  donc  généralement  deux  valeurs  pour  chaque  couple , 
une  d'aller  et  l'autre  de  retour.  Il  est  probable,  vu  la 
forme  de  courbe  obtenue  (^fig*  16),  que  cette  fonction, 
même  dans  ce  cas  si  particulier,  est  très  complexe. 


Positions  d'équilibre  dynamiques  et  statiques, 

XLIII.  D'après  l'énoncé  généralisé  de  la  règle  III,  si 
l'on  suppose  les  liaisons  rigides,  la  courbe  de  torsion  est 
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la  droite  C  =  FO  ou  plus  généralement  la  courbe  C  =  r(6), 
si  6  désigne  dans  ces  conditions  l'angle  de  torsion.  Si  les 
liaisons  ne  sont  pas  rigides,  la  courbe  de  torsion  réelle 
C  =  <f>(a)  a  une  forme  telle  que  AA^Ag  {fig*  17)»  Nous 
avons  appelé  glissement  ou  déformation  permanente  cor- 


Fig.  17. 


Aiimuts 


respondant  au  parcours  A4  A2,  la  distance  a^  a2  des  points 
de  Taxe  des  azimuts  où  Ton  reviendrait  à  partir  des  points 
A|  tît  A2,  suivant  la  courbe  parfaitement  déterminée  et  ca- 
ractéristique du  fil  C  =  r(6)  (dans  nos  expériences,  une 
droite  de  coefficient  angulaire  F).  Ce  sont  là  des  défini* 
lions  incontestables. 

Passons  à  la  définition  des  positions  d'équilibre. 

Le  fil  est  dans  un  état  d'équilibre,  quand  il  exerce  un 
couple  nul  sur  un  corps  qui  y  est  suspendu.  Donc  le  corps 
est  dans  une  position  d'équilibre  statique  du  fil,  s'il  reste 
au  repos  une  fois  qu'on  l'y  a  mis  ;  il  passe  par  une  position 
d'équilibre  dynamique  si  la  vitessey  est  maxima,  les  forces 
extérieures  (résistance  de  Pair,  etc.)  étant  négligeables. 

Si  le  corps,  qu'on  suppose  seulement  pouvoir  tourner 
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autour  de  Faxe  du  fil  vertical,  est  dans  une  position  repré- 
sentée par  le  point  A<  du  plan,  qui  n'est  pas  d'équilibré, 
il  est  illusoire  de  parler  d'une  position  d'équilibre  corres- 
pondant à  Al,  car  il  en  existe  une  infinité.  Pour  chaque 
manière  d'arriver  au  point  A^  du  plan,  et  à  partir  du 
point  Al,  pour  chaque  parcours  choisi  et  chaque  manière 
de  reffectuer,  on  parvient  à  une  position  difïeren te  d'équi- 
libre statique,  après  avoir  passé  par  une  série  de  positions 
différentes  d'équilibre  dynamique,  tant  que  la  vitesse  ne 
s'est  pas  encore  annulée. 

On  peut  évidemment  considérer  comme  position  idéale 
d'équilibre  le  point  a^  obtenu  en  supposant  le  fil  détordu 
suivant  la  loi  C  =  r(8)  ;  mais  généralement  aucune  posi- 
tion réelle  d'équilibre  ne  coïncide  avec  celle-là. 

Il  est  illusoire  de  parler  de  l'énergie  potentielle  contenue 
dans  un  fil  pour  un  point  donné  du  plan,  sans  spécifier 
suivant  quelle  méthode  on  entend  l'utiliser. 

Les  paragraphes  suivants  sont  destinés  à  montrer  com- 
bien, à  partir  d'un  point  donné  du  plan,  il  est  facile  de  faire 
varier  la  position  d'équilibre  statique  définitive. 

XLIV.  Imaginons  que  le  fil  supporte  un  disque  de  verre 
dont  le  pourtour  est  divisé  en  degrés.  On  le  tord  par  son 
extrémité  supérieure,  suivant  une  loi  à  peu  près  unifor- 
mément accélérée,  d'un  angle  Ao  (généralement  720**),  en 
un  temps  donné  (généralement  4*)-  On  rend  le  disque 
libre  d'obéir  au  couple  de  torsion,  un  temps  t  après  la  fin 
de  la  torsion  :  il  tend  par  une  série  d'oscillations  à  revenir 
à  sa  position  d'équilibre.  Supposons  qu'il  porte  fixée  sous 
lui,  dans  un  plan  vertical,  une  plaque  de  métal  légère  sous 
laquelle  on  peut  élever  un  vase  plein  d'huile  par  le  moyen 
d'une  crémaillère.  On  peut  ainsi  introduire  un  frottement 
liquide,  donner  aux  oscillations  uu  décrément  logarith- 
mique variable,  et  modifier  la  loi  d'amortissement. 

Connaissant  l'azimut  initial  I  du  disque,  avant  le  lance- 
cernent,  et  l'azimut  final  F,  on  déter'mine  le  changement 
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de  distance  angulaire  A  résultant  de  Topëration  pour  deux 
plans  passant  par  le  fil  et  invariablement  lies  à  ses  extré- 
mités :  c'est  le  glissement  total.  Plaçons-nous  au-dessus  du 
fil,  tordons  positivement  de  j^o°',  si  le  disque  tourne  positi- 
vement de  720%  A  =  o;  s'il  tourne  d'un  angle  moindre^ 
A  ^  o  ;  d'un  angle  plus  grand,  A  <:^  o.  La  position  finale 
F  n'est  d'équilibre  que  si  on  la  détermine  un  temps  suffi- 
sant après  l'opération. 

La  plaque  pouvait  s'enfoncer  de  8*^"*  dans  l'huile;  en  sou- 
levant le  vase  de  6^°^  le  mouvement  devenait  apériodique» 

Le  frottement  de  l'air  était  négligeable.  Pour  arrêter  le 
disque  pendant  le  temps  t,  on  avait  collé  dessus  une 
petite  tige,  contre  laquelle  venait  buter  l'extrémité  de 
l'armature  d'un  électro-* aimant.  On  lisait  la  graduation  du 
disque  à  distance  à  l'aide  d'une  lunette  très  grossissante. 

XLV.  Oscillation  des  positions  d'équilibre.  —  On 
arrête  le  disque  un  temps  constant  t^io**^  on  le 
laisse  ensuite  osciller  avec  un  amortissement  négli- 
geable pendant  o,  1,2,  .  . . ,  pdemi-oscillations.  Au  com- 
mencement de  la  (^  4-  I  )",  ce  qui  correspond  à  un  point 
B^  ou  C^  {fis*  ï8),  on  produit  un  amortissement  consîdé- 

rable  en  soulevant  le  vase  plein  d'huile;  le  disque  tend 
apériodiquementvers  une  position  d'équilibre  statique  E^ 

qui  correspond  à  p  demi-oscillations.  On  recommence  la 
même  expérience  en  donnant  à  p  une  série  de  valeurs. 

Exemple.  —  Fil  recuit  i*,9ox3o'.  Le  fil  change 
d'état  à  mesure  qu'augmente  le  nombre  des  opérations; 
aussi,  à  partir  de  la  première  delà  série  dont  on  donne  les 
résultats  (pour  laquelle  l'amortissement  est  introduit 
après  10  demi-oscillations),  jusqu'à  la  dernière  (pour 
laquelle  l'amortissement  est  introduit  avant  le  lancement 
même),  les  azimuts  des  extrémités  des  oscillations,  comptés 
à  partir  de  la  position  initiale  du  disque  b  (Jig»  iB), 
changent-ils.  Pour  faciliter  les  comparaisons,  on  a  mul-> 
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tiplié  les  nombres  obtenus  par  un  facteur  constant  pour 
chaque  série  et  tel  que  la  première  amplitude  totale  hc 

Fig.  18. 


soit  de  970^.  Elle  serait  de  1 44o®  s'il  n'y  avait  pas  de 
glissemeni. 

On  trouve  alors  les  nombres  suivants  pour  les  déplace- 
ments £E. 

ôE  =  483,o  ÔEi  =  566,5  575,4  575,3         576,3  576,9 

6E'=  611,3  6E',  =  593,8    585,6  »  583,3 

Si  l'on  pouvait  admettre  que  la  forme  des  courbes  est 
indépendante  des  vitesses  avec  lesquelles  on  les  parcourt 
et  surtout  que  les  diverses  opérations  n'ont  aucune  action 
les  unes  sur  les  autres,  ces  positions  seraient  celles  de 
l'équilibre  dynamique  EE'Ei  E, ,  etc.,  pour  une  série  d' os- 
cillation s  effectuées  sans  amortissement. 

XLVI.  Influence  des  parcours  les  uns  sur  les  autres* 
—  Décrivons  plusieurs  fois  et  avec  des  lancements  dans 
le  même  sens  le  parcours  ABE;  nous  obtenons  une  série 
de  A=AE  décroissants  {fig*  18).  Décrivons  alors  un 
parcours  ABECE^  La  portion  EC  est  d'autant  plus  inflé- 
chie que  le  couple  B&  était  plus  grand.  On  a  d- ailleurs 
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aîreBiE  =:  aireCcE.  Le  point  C  est  beaucoup  reporté 
vers  la  gauche.  Non  seulement  le  nouveau  A  =  AE'  est 
plus  petit  que  l'ancien  A  =  ÂE,  mais  encore  on  peut 
s'arranger  de  manière  que  le  point  E'  passe  à  gauche 
de  A  et  que  A<C  o.  Le  résultat  de  Texpérience  est  para- 
doxal; on  trouve  rexirémî té  supérieure  de  A®,  Textrémité 
inférieure  tourne  de  plus  de  A®. 

Si  alors  on  décrit  de  nouveau  un  parcours  ABE, 
la  courbe  AB  est  le  prolongement  de  la  portion  CE'  de 
l'expérience  précédente;  elle  est  très  infléchie  et  brusque- 
ment le  A  redevient  positif  et  très  grand. 

Inversement,  on  décrit  plusieurs  fois  le  parcours 
ABECE'  \  on  obtient  une  série  de  A  décroissants  ;  on  décrit 
alors  un  parcours  ABE,  le  A  est  immédiatement  beaucoup 
plus  grand. 

Exemple.  —  Fil  recuit  1^,89  x  io*t=  10%  lecture 
10°^  après  le  lancement. 


Parcours  ABE. 

Parcours  ABECE'. 

A  =  35i,  284,  249,  226, 

207 

A 

0 

198,  182,   174 
190,  162,  i56 
î83,  145,  143 

-39 

-67 

—  85 

i8t,  i33,  i33 

Fil  recuit  i*,9o  X  3o*t  =  lo*,   lecture   10"  après  le 
lancement* 


Parcours  ABECE'. 

Parcours  ABE. 

A  =  392,  3)5, 

263, 

23l, 

209 

A  =  3io 

180,  162^  i56 

280 

i3i,  128,  123 

261 

iio,  107,   ïo5 

25o 

95,     93,     9î» 
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XLVII.  Lancements  dans  des  sens  opposés,  —  On 
décrit  plusieurs  fois  un  parcours  ABE,  on  obtient 
des  A  décroissants.  Puis  on  décrit  le  même  parcours  en 
sens  opposé.  La  nouvelle  courbe  AB  est  le  prolongement 
de  la  courbe  BE  de  la  précédente  opération 5  elle  est  donc 
très  infléchie;  le  A  augmente  énormément.  On  recom- 
mence ensuite  des  parcours  ABE  dans  le  sens  primitif; 
le  A  du  premier  de  ces  parcours  est  grand;  ceux  des  par- 
cours suivants  sont  beaucoup  plus  petits. 

Exemple.  —  Fil  recuit  1^,90  x  3o*. 


sens  — 


» 


» 


» 


A  =  447,  395, \  364,     339, 

3i6,  296,     286, 

« 

288,  268,     264, 

274,  252,       249, 

266,  244}    ^39. 


sens-+-     A  =  348, 


» 


» 


329, 
324, 

321, 


XLVIII.  Voici  une  expérience  plus  complexe.  On  pro- 
duit des  amortissemen ts  variables,  le  lancement  restant  le 
même  et  de  même  sens.  Si  d'une  expérience  à  l'autre 
r amortissement  décroit,  A  diminue  *,  s'il  croit,  A  augmente. 
On  peut  obtenir  des  A  <^  o;  il  faut,  après  de  forts  amortis- 
sements, mettre  un  amortissement  nul. 

Exemple,  —  Fil  recuit  1^,90  X  3o%t=  10*.  Lecture 
faite  après  10™.  Pour  comparer  les  expérience^,  on  repré- 
sente les  A  par  des  formules  d'interpolation  où  le  numéro 
d'ordre  de  l'opération  est  pris  pour  variable;  chaque  courbe 
correspond  à  un  certain  amortissement. 

L'amortissement  est  nul  si  la  hauteur  h  d'huile  =  o;  il 
devient  apériodique  si  A  =  60™".  Dans  l'expérience  en 
question  il  était  produit  par  5,25  et  45"**  d'huile.  Les  A 
sont  affectés  des  exposants  d  et  c\  comme  les  expériences 
sont  croisées  de  manière  que  successivement  les   amor- 
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c  d 

lissemenls  soient  dus  à  5,  a5,.  4^  4^9  ^^i  ^  ••• 
millimètres  dMiuiles,  le  signe  c  indique  que  Tamortisse- 
ment  croit,  le  signe  d  qu'il  décroît  d'une  expérience  à  la 
suivante. 

On  a  obtenu  : 

J  Aj   =  160,7—3,7/1-4- o,o46/i«,  .c_Kd    _qofi 

<  Aî    =164,3— 3,7/1 -h  o,o46/iî,  *  '    -^»«» 

^«"=^23,4- 3,2/1 -f-o,o5/i«,  Arf-<«. 

A^'^s  =  a27,5  -  3,2/1  -4-  o,o5/iî  ^25  -  ^21  -  4  ,  ' , 

A48  =  284,9 —  3,5/1  H-o,o8/i2. 

Les  formules  montrent,  en  plus  du  résultat  annoncé,  que, 
pour  un  même  amortissement,  le  A  dépend  de  l'amortisse- 
ment dans  l'opération  précédente.  L'écart  entre  les  nombres 
expérimentaux  et  les  nombres  calculés  par  ces  formules 
est  inférieur  à  o**,  5. 

'XLIX.  Effet  de  la  variation  du  temps  t.  —  Le  A  croit 
avec  le  temps  t  :  ce  n'était  pas  difficile  â  prévoir. 

Exemple.  —  Fil  recuit  i*,98x3o*:  amortissement 
grand  mais  mouvement  encore  périodique;  temps  t=o,3o, 
ou  1  20  secondes. 

Les  résultats  sont  représentés  par  les  formules  suivantes, 
où  n  est  le  numéro  d'ordre  de  l'expérience. 

Ao=  197,6  —  2,5/1, 

A30  =  211,6  —  2,5/1, 

A120  =  2i5,6  —  2,5/1. 

Le  quotient  ^  >  considérable  pour  t  petit,  décroît  ensuite 

rapidement  lorsque  t  croit.  Ici  le  glissement  que  nous  avons 
si  longuement  étudié  comme  déperdition  de  couple,  se 
montre  sous  sa  forme  véritable. 


^g6  J.    PEURIN. 

CONCLUSIONS. 

Au  moins  pour  le  platîne,  la  seule  manière  de  conslruîre 
une  théorie  de  rélaslîcîlé,  applicable  aux  déformations 
petites,  est  d'introduire  des  liaisons  non  rigides  entre  les 
particules  intégrantes  (supposées  parfaitement  élastiques 
et  dont  les  déformations  sont  proportionnelles  au  couple) 
et  la  variable  indépendante  temps. 

Nous  étudierons  dans  un  prochain  Mémoire  les  parcours 
effectués  suivant  une  loi  sinusoïdale. 


»*** 


RAYONS  CATHODIQUES  ET  RAYONS  DE  RONTGEN. 
ÉTUDE  EXPÉRIMENTALE  ; 


Par  m.  J.  PERRIN. 


PREMIÈRE    PARTIE. 

RATONS  CATHODIQUES. 


1. 

HISTORIQUE. 

Propriétés  générales.  —  1.  Quand  une  décharge  élec- 
trique traverse  un  gaz  très  raréfié,  contenu  dans  une 
ampoule  en  verre,  une  vive  fluorescence  verte  illumine 
certaines  parties  de  la  paroi.  Un  grand  nombre  de  sub- 
stances, une  fois  placées  à  l'inlérieur  de  cette  ampoule, 
s'illuminent  de  même,  en  prenant  une  couleur  variable 
suivant  leur  nature,  couleur  qui,  par  exemple,  est  bleue 
pour  le  cristal,  jaune  pour  l'yttria,  rouge  pour  le  rubis. 

Si  Ton  place  un  objet  quelconque  entre  la  cathode  et 
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l'une  des  régions  fluorescentes,  une  silhouelle  de  l'objet 
se  dessine  sur  le  fond  clair  de  la  fluorescence.  La  cathode, 
l'objet  et  la  silhouette  sont  à  peu  près  en  ligne  droite  j  c'est 
ce  qu'on  exprime  eu  disant  que  des  rayons  émanent  de  la 
cathode.  Ce  sont  les  rayons  cathodiques,  découverts  par 
Hittorf. 

2.  On  s'aperçoit  de  suite  que  ces  rayons  ne  divergent 
pas  dans  toutes  les  directions  à  partir  de  chaque  point  de 
la  cathode,  car,  au  moyen  d'un  seul  diaphragme,  on  peut 
obtenir  un  pinceau  étroit,  à  bords  nets.  On  dira  donc, 
sans  prétendre  exprimer  une  loi  rigoureuse,  que  de  chaque 
point  d'émission  part  un  rayon  uniqne,  dans  une  direction 
déterminée. 

3.  Ces  rayons  sont  en  général  rectilignes,  si  du 
moins  on  n'est  pas  trop  près  de  la  cathode;  mais  on  les 
dévie  fortement  en  approchant  d'eux  un  aimant.  Dans  le 
cas  particulier  où  les  rayons  pénètrent  dans  un  champ 
magnétique  uniforme,  ils  s'enroulent  en  hélice  autour  du 
champ,  en  sorte  que  l'angle  des  rayons  et  du  champ  reste 
(ixe.  Quand  cet  angle  est  droit,  l'hélice  s'éerase  et  devient 
une  circonférence. 

Le  parcours  se  fait  par  rapport  au  champ  dans  le  seils' 
du  mouvement  des  aiguilles  d'une  montre. 

Fig.  I. 


4.  Quand  un  obstacle  très  mobile  reçoit  des  rayons 
cathodiques,  il  se  meut  dans  le  sens  du  rayon,  comme  le 
montra  Crookes.  Une  pression  analogue  et  de  sens  contraire 
semble  exercée  sur  la  cathode. 

Enfin,    les   rayons   cathodiques  échauffent   les  objets 

j4nn,  de  Chim.  et  de  Phjrs.f  7*  séries  t.  XI.  (Août  1897.)  ^-^ 
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qu^îls  rencontrent;  ils  peuvent,  dans  certains  cas,  rougir 
et  fondre  du  platine. 

5.  Théories  proposées,  —  On  voulut  expliquer  ces 
propriétés  singulières.  Or,  on  n*a  guère  imaginé  que  deux 
modes  suivant  lesquels  de  Ténergie  puisse  être  rajonnée; 
il  n'y  a  donc  pas  à  s'étonner  de  voir  surgir  ici,  comme  au 
sujet  de  la  lumière,  les  deux  célèbres  théories  de  l'émis- 
sion et  des  ondulations. 

Suivant  les  uns,  les  rayons  cathodiques  étaient  formés 
de  particules  matérielles,  chargées  d'électricité  négative, 
et  qui,  repoussées  par  la  cathode,  avaient  acquis  une  vitesse 
énorme;  ces  particules  pouvaient,  d'ailleurs,  être  arra- 
chées à  la  cathode  ou  provenir  du  gaz  restant.  Les  effets 
mécaniques  et  calorifiques  s'expliquaient  alors  immédia- 
tement; la  présence  de  charges  négatives  en  mouvement 
concordait  avec  les  déviations  magnétiques;  Texplicalion 
de  la  fluorescence  causait  seule  quelque  embarras. 

Suivant  les  autres,  les  rayons  cathodiques  étaient  for- 
més par  un  mouvement  vibratoire  ayant  l'éther  pour 
siège;  ce  mouvement  pouvait,  d'ailleurs,  être  d'espèce 
nouvelle,  comme  le  seraient  des  vibrations  longitudinales, 
ou  être  simplement  une  lumière  ultra- violette,  à  courte 
longueur  d'onde.  Alors  la  fluorescence  n'étonnait  plus; 
les  propriétés  mécaniques  n'offraient  pas  de  très  grandes 
difficultés,  soit  qu'on  se  rappelât  que  la  lumière  ordinaire 
a  de  pareilles  propriétés  dans  les  radiomètres,  soit  qu'on 
admît  avec  Maxwell  qu'une  onde  lumineuse  exerce  une 
pression  sur  les  obstacles  qu'elle  rencontre;  seule,  la  dé- 
viation magnétique  restait  réellement  inexpliquée. 

6.  Lutte  des  théories.  Noui^elles  découi^ertes.  —  La 
théorie  de  l'émission,  défendue  par  les  physiciens  an- 
glais, sembla  d'abord  la  plus  féconde.  Les  brillantes 
expériences  imaginées  par  Crookes  paraissaient  l'illustrer 
d'une  façon  définitive.  En  se  laissant  guider  par  elles,  il 
avait  découvert  les  propriétés  mécaniques;  il  annonçait 
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bientôt  que  les  rayons  sont  normaux  à  la  cathode  et  fai- 
sait converger  ces  rayons  au  centre  de  cathodes  sphériques 
où  leurs  effets  accumulés  fondaient  les  substances  les 
plus  réfractaires  ;  il  croyait  enfin  vérifier  Tel ec irisation 
des  rayons  cathodiques  en  montrant  que  deux  rayons 
parallèles  se  repoussent. 

D'autre  part,  constatant  que  la  nature  et  la  volatilité 
de  la  cathode  n'influent  pas  sur  le  rayonnement,  il 
déclarait  que  la  matière  des  rayons  ne  saurait  provenir  de 
fette  cathode  (')  et,  précisant  alors  la  théorie  de  l'émis- 

(  ^  )  Crookes  a  montré  que  les  dépôts  métalliques  observés  sur  les  parois 
des  tubes  à  vide  n'ont  pas  de  rapport  avec  les  rayons  cathodiques,  et  en 
a  conclu,  peut-être  un  peu  hâtivement,  que  ces  rayons  proviennent  du 
gaz,  et  non  de  la  cathode.  J'ai  fait  une  expérience  qui,  sans  être  abso- 
lument démonstrative,  accroît  la  prohabilité  de  cette  hypothèse. 

Une  cathode  plane  N,  en  aluminium,  est  dorée  à  sa  partie  supérieure, 
argentée  à  sa  partie  inférieure.  En  face  d'elle  çst  l'anode  P  percée  d'une 
fente  étroite.  Les  rayons  qui  traversent  cette  fente  forment  un  faisceau 
plan    qui,   dans    sa  partie  supérieure,  émane  de  l'or,   dans  sa  partie 


icm 


N 


moyenne,  de  l'aluminium,  et,  dans  sa  partie  inférieure,  de  l'argent.  Si, 
pour  ces  trois  parties,  les  rayons  cathodiques  étaient  respectivement 
en  or,  en  aluminium  et  en  argent,  ils  auraient  probablement  des  vi- 
tesses variant  d'une  partie  à  une  autre. 

En  effet,  soit  M  la  charge  électrique  d'un  projectile,  et  V  la  chute  du 
potentiel  de  N  en  P;  soit  m  la  masse  du  projectile  et  v  sa  vitesse;  on 
aura 

MV  =  -  mvK 

2 

M 

Or,   V   est  le  même  pour  tous  les  projectiles;  si  donc  —  est  diffé- 

rent  pour  l'or,  l'argent  et  l'aluminium  (comme  il  arriverait  si  les  pro- 
jectiles étaient  des  ions  ),  v  sera  différent. 

En  ce  cas,  les  trois  parties  du  faisceau  seraient  déviées  de  façon  diffé- 
rente dans  un  champ  magnétique;  or,  l'expérience  prouve  qu'elles  se 
comportent  de  même. 

Seulement,  on  observe  ce  fait  curieux,  sur  lequel  je  n'insisterai  pas, 
que,  sous  l'action  du  champ,  le  faisceau  est  décomposé  en  plusieurs 
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sion,  il  admettait,  avec  Schuster  et  J.-J.  Thomson,  qu^aii 
voisinage  de  la  cathode  certaines  des  molécules  du  gaz 
restant  se  brisent  en  morceaux,  en  ions,  chargés  d'élec- 
tricités contraires,  et  que,  tandis  que  les  ions  positifs  sont 
absorbés  par  la  Cathode,  les  ions  négatifs,  violemment 
repoussés,  forment  les  rayons  cathodiques. 

7.  Mais  les  physiciens  allemands,  à  leur  tour,  multi- 
pliaient les  expériences.  Goldstein,  Wîedemann,  Hertz, 
surtout  soucieux  d'exactitude,  décrivaient  avec  plus  de 
soin  les  phénovènes,  et  montraient  que  les  observations 
de  Crookes  étaient,  dans  certains  cas,  un  peu  sommaires. 

Goldstein  vit  nettement  que,  en  général,  les  rayons 
cathodiques  ne  sont  pas  normaux  à  la  cathode^  variant  les 
conditions  de  production,  il  observa  que  tout  étranglement 
du  tube  peut  être  une  source  de  rayons;  enfin,  approchant 
peut-être  plus  que  tout  autre  de  la  découverte  des  rayons 
de  Rôntgen,  il  déclara  que,  là  où  les  rayons  cathodiques 
s'arrêtent,  quelque  chose  se  passe  qui  excite  d'abord'  la 
fluorescence  du  corps  frappé,  quand  cela  est  possible, 
mais  excite  aussi  celle  des  corps  voisins. 

Ebert  et  Wiedemann,  reprenant  l'expérience  par  la- 
quelle Crookes  avait  cru  prouver  la  répulsion  de'  deux 
rayons  cathodiques  parallèles,  eurent  l'idée  d'intercepter 
l'un  de  ces  deux  rayons  tout  près  de  son  origine.  La  dévia- 
tion du  premier  rayon  ne  fut  pas  modifiée  ;  la  partie  sup« 
primée  n'agissait  donc  pas,  et  l'on  devait  seulement  ad- 
mettre que  la  direction  initiale  du  premier  rayon  varie 
quand  le  second  est  excité.  Ainsi  disparaissait  la  meil- 


faisceaux  inégalement  incurvés,  émanés  chacun  de  la  fente  entière,  et 
non  d'une  partie  seulement  de  cette  fente.  Ainsi,  de  la  cathode,  et  in- 
dépendamment de  sa  nature,  partiraient  plusieurs  groupes  de  rayons 
animés  de  vitesses  différentes.  Il  est  possible  que  ces  différentes  espèces 
de  rayons  soient  formées  par  les  différents  gaz  qui  emplissent  le  tube. 
Quelques  jours  après  que  j'eus  réalisé  cette  expérience,  une  publica- 
tion de  Birkeland  signala  cette  dispersion  magnétique.  La  cathode  em- 
ployée par  Birkeland  était  faite  uniquement  d'aluminium. 
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leure  preuve  que  l'on  crût   avoir  de  réiectrisation  des 
rayons  cathodiques. 

Crookes  lui-même,  pour  vérifier  dîrectemeni  cette  élec-. 
Irisation,  fit  tomber  un  pinceau  de  rayons  sur  une  plaque 
métallique  liée  à    un  électromètre.  Or,  cette  plaque  se 
chargea  bien,  mais  toujours  d'électricité  positive,'  con- 
trairement au  résultat  quMI  attendait. 

Hertz,  enfin,  cherchant  aussi  à  manifester  les  propriétés 
électriques  et  magnétiques  des  rayons  supposés  chargés^ 
n'obtint  pas  de  résultats  et  admit  à  son4our  la  théorie 
des  ondulations. 

Ainsi  la  théorie  de  l'émission  perdait  manifestement  du 
terrain  et  Ton  pouvait,  sans  invraisemblance,  dire  avec 
Wiedemann  que,  s'il  y  a  transport  de  matière  le  long  des 
rayons  cathodiques,  cette  matière  a  aussi  peu  affaire  avec 
le  phénomène  que  le  boulet  lancé  par  un  canon  avec  le 
son  qui  marque  son  départ. 

8.  Des  expériences  de  Lenard  date  une  activité  nouvelle. 

Hertz  avait  montré  que  des  feuilles  métalliques  minces 
laissent  passer  des  rayons  cathodiques.  Lenard  eut  l'idée 
de  fermer  par  une  semblable  feuille  une  petite  fenêtre 
pratiquée  dans  la  paroi  d'un  tube  à  vide,  et  réussit  à 
trouver  une  feuille  assez  forte  pour  tenir  la  pression  at- 
mosphérique, assez  mince  pour  être  traversée  par  les 
rayons.  Séparant  ainsi  les  conditions  de  production  des 
conditions  d'observation,  il  put  faire  pénétrer  des  rayons 
dans  des  gaz  différents,  à  des  pressions  variées,  et  décou- 
vrir de  nouvelles  propriétés. 

A  leur  sortie  de  la  fenêtre,  les  rayons  sont  fortement 
diffusés,  et  le  pinceau  qu'isolent  deux  ouvertures  percées 
dans  deux  diaphragmes  consécutifs  se  diffuse  à  nouveau 
très  vite  dans  les  gaz  peu  raréfiés.  Il  reste  très  pur,  au 
contraire,  dans  les  gaz  très  raréfiés  et,  dans  de  Tair  ayant 
une  masse  spécifique  inférieure  au  cent-millionième  de  la 
masse  spécifique  normale,  Lenard  eut  des  rayons  tout  à  fait 
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rectil ignés  qui  parcouraient,  sans  s'aflaiblir,  une  longueur 
de  i"',5o.  Il  crut  avoir  ainsi  répété,  pour  ces  rayons,  les 
expériences  qui  décidèrent  si  le  son  ou  la  lumière  ont 
leur  support  dans  la  matière  ou  dans  Télher,  et,  puisque 
les  dernières  traces  de  matière  semblaient  plus  nuisibles 
quantités,  il  déclara  mauvaise  la  théorie  matérialiste. 

Il  mesura,  de  plus,  les  déviations  produites  par  un  ai> 
mant  sur  les  rayons  une  fois  sortis  du  tube  de  production, 
et  observa  que  ces  déviations  restent  indépendantes  de 
la  nature  et  de  1^  pression  du  gaz  oà  se  meuvent  alors  les 
rayons,  tout  au  moins  jusqu'à  la  limite  où  la  diffusion, 
devenue  trop  grande,  empêche  les  mesures.  Et  cette  im- 
portante propriété  semblait  encore  inconciliable  avec  l'hy- 
pothèse d'un  bombardement. 

9.  L'admiration  que  méritaient  ces  belles  expériences 
empêcha  de  voir  les  défauts  des  raisonnements  de  Lenard, 
et,  pour  beaucoup  de  physiciens,  la  théorie  de  l'émission 
fut  dès  lors  condamnée.  Toutefois  les  rayons  cathodiques 
restaient  fort  différents  des  lumières  connues  :  outre  la 
déviation  magnétique,  encore  inexpliquée,  on  se  trouvait 
en  présence  de  la  singulière  toi  d'absorption  que  décou- 
vrait Lenard,  en  annonçant  que  la  masse  d'un  obstacle 
intervient  seule  dans  le  trouble  que  cet  obstacle  apporte 
à  la  propagation. 

.  C'est  alors  que  J.-J.  Thomson,  mesurant  la  vitesse  de 
propagation  des  rayons  cathodiques  et  la  trouvant  égale 
à  200^"*  par  seconde,  alors  que  celle  de  la  lumière  est  de 
3oo  ooo''™,  réussit  par  cette  expérience  cruciale  à  séparer  les 
deux  rayonnements  d'une  manière  profonde  et  définitive. 

Il  fallait  donc  imaginer  des  ondulations  d'espèce  abso- 
lument nouvelle,  ou,  malgré  les  difficultés  soulevées, 
revenir  à  la  théorie  de  l'émission. 


/ 
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n. 

ÉLECTRISATION  DES  RAYONS  CATHODIQUES. 

1.  La  ihéorie  de  rémission  repose  tout  entière  sur  l'hy- 
pothèse d'une  ëlectrisation  des  rayons.  J^ai  tenté  de  Yeriiier 
si  cette  ëlectrisation  existe,  ou  non  (*  ). 

On  sait  que  l'on  constate  facilement  l'introduction  de 
charges  électriques  à  l'intérieur  d'une  enceinte  conduc- 
trice close.  Peut-être  est-ce  même  le  meilleur  moyen 
qu'on  ait  pour  définir  et  mesurer  ce  qu'on  entend  par 
charge  électrique. 

J'ai  donc  fait  pénétrer  des  rayons  cathodiques  à  Tinté- 
rieur  d'un  cylindre  de  Faraday. 

A  cet  efiei,  j'ai  employé  le  tube  à  vide  que  représente 

Ufg.  2  (»). 

ABCD  est  un  cylindre  métallique  fermé  de  toutes 
parts,  sauf  une  petite  ouverture  a  au  centre  de  la  faceBC. 

Fig.  2. 

Sol  01  cage  -v^.^^ 

de  l'électroseope.  ^Vv 


J 
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C'est  lui  qui  joue  le  rôle  de  cylindre  de  Faraday.  Un  fil 
métallique,  soudé  en  S  à  la  paroi  du  tube,  réunit  ce  cy- 
lindre aux  feuilles  d'or  d'un  électroscope, 

EFGH  est  un  deuxième  cylindre  métallique ,  en 
communication  permanente  avec  le  sol  et  avec  la  cage  de 
l'électroscope.  Percé  seulement  de  deux  petites  ouvertures 

(*)  J'ignorais,  quand  je  fis  mes  expériences,  les  essais  infructueux 
faits  dans  cette  voie. 

(")  Ce  tube,  et  presque  tous  ceux  qui  m'ont  servi,  ont  été  construits 
par  M.  Ghabaud,  très  vite  et  très  habilement. 
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en  P  et  y»  îl  protège  le  cylindre  de  Faraday  contre  toute 
influence  électrique  extérieure. 

Enfin,  en  avant  de  FG,  se  trouve  Félectrode  plane  N. 

L'anode  était  formée  par  le  cylindre  protecteur  EFGH, 
et  l'électrode  N  servait  de  cathode  :  un  pinceau  de  rayons 
entrait  donc  dans  le  cylindre  de  Faraday. 

Aussitôt,  ce  cylindre  se  chargeait  d'électricité  négative. 

Le  tube  à  vide  pouvait  être  placé  entre  les  pôles  d'un 
électro-aimant.  Quand  on  excitait  ce  dernier,  les  rayons 
cathodiques,  déviés^  n'entraient  plus  dans  le  cylindre. 
Alors  il  ne  se  chargeait  plus.  La  déviation  nécessaire  pour 
cela  était  d'ailleurs  très  faible,  et  les  bords  de  la  face  FG| 
couverts  d'une  poudre  fluorescente,  brillaient  encore  très 
fortement  lorsque  déjà  l'ëlectroscope  n'accusait  plus  au- 
cune charge. 

L'électrisation  n'est  donc  pas  due  à  un  défaut  dans  la 
protection  électrostatique;  au  reste,  pour  mieux  assurer 
cette  protection,  j'ai  porté  à  4*^™^  sans  inconvénieiU,  la 
distance  a^,  et  j'ai  remplacé  l'ouverture  P  par  quelques 
trous  d'épingle  (^).  Même,  comme  on  le  verra  plus  loin, 
j'ai  pu  la  fermer  tout  à  fait  par  une  feuille  mince  d'alu- 
minium. 

2.  Les  charges  négatives  introduites  dans  le  cylindre 

(*)  Dans  mes  premières  expériences,  l'ouverture  p  avait  quelques 
millimètres  de  large.  Dans  ces  conditions,  lorsqu'on  inverse  le  courant 
dans  la  bobine,  de  manière  que  EFGH  devienne  cathode,  le  cylindre 
de  Faraday  se  charge  fortement  d'électricité  positive.  J'avais  cru 
d'abord  pouvoir  attribuer  le  phénomène  à  l'attraction,  par  la  cathode, 
d'ions  positifs  correspondant  aux  ions  négatifs  qui,  repoussés  par  elle, 
forment  les  rayons  cathodiques  (Comptes  rendus,  t.  CXXÏ,  p.  ii3o;  1895). 
CSette  interprétation  est  probablement  incorrecte ,  en  effet,  le  phéno- 
mène disparait  à  peu  près  quand  l'ouverture  ^  est  remplacée  par  des 
trous  de  petit  diamètre,  même  quand  la  surface  totale  de  ces  trous  est 
comparable  à  la  surface  de  l'ouverture  primitive.  Il  y  avait  donc  sim- 
plement insuffisance  de  protection.    ^ 

Étant  données  les  dimensions  de  l'appareil,  cette  insuffisance  inap- 
pliqué l'existence  d'une  forte  chute  de  potentiel  au  voisinage  de  la 
cathode,  probable  au  reste  pour  beaucoup  d'autres  raisons. 
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de  Faraday^  très  facileaieni  mesurables,  varient  extrê- 
mement d'une  série  d'expériences  à  une  autre  série,  suivant 
des  causes  multiples  parmi  lesquelles  je  citerai  Tînleh- 
sité  du  courant  inducteur  dans  la  bobine  et  la  raréfac- 
tion dans  le  tube.  Pour  faire  saisir  Tordre  de  grandeur  du 
phénomène,  je  dirai  qu'avec  un  de  mes  tubes,  et  pour  une 
seule  interruption  du  circuit  primaire  de  la  bobine,  les 
rayons  cathodiques  introduisaient  facilement  dans  le 
cylindre  3ooo  unités  électrostatiques  G.G.S.,  soit  io~* 
coulombs.  Dans  les  mêmes  conditions,  la  quantité  d'élec- 
tricité totale  qui  traversait  le  tube,  mesurée  par  un  gal- 
vanomètre balistique-,  était  environ  200  fois  plus  forte. 

Comme  une  partie  seulement  des  rayons  entrait  alors 
dans  le  cylindre,  on  n'a  là  qu'une  limite  inférieure  du 
rapport  qui  peut  exister  entre  la  quantité  d'électricité 
que  les  rayons  transportent  et  celle  qui  traverse  le  tube. 
On  aurait  facilement  une  mesure  correcte  en  employant 
une  cathode  concalve,  de  manière  à  rassembler  sur  l'entrée 
du  cylindre  la  totalité  des  rayons. 

3'.  Les  expériences  qui  précèdent  peuvent  s'interpréter 
de  deux  manières. 

Ou  bien  les  rayons  cathodiques  emportent  nécessaire- 
ment avec  eux  de  Télectricité  négative,  comme  le  suppose 
la  théorie  de  l'émission. 

Ou  bien  ce  sont  des  égaliseurs  de  potentiel,  qui,  lors- 
qu'ils réunissent  au  cylindre  ABCD  la  cathode  N  dont  le 
potentiel  est  plus  faible,  amènent  un  écoulement  d'élec- 
tricité négative  de  N  vers  ABCD,  sans  que  le  signe  de 
cette  électricité  soit  plus  lié  à  leur  nature  que  lé  sens  du 
courant,  dans  un  conducteur,  n'est  lié  à  la  nature  d'e  ce 
conducteur. 

Cette  dernière  hypothèse  doit  être  rejetée. 

En  effet,  en  fermant  complètement  l'ouverture  p  par 
une  de  ces  feuilles  minces  que  Lenard  employait,  j'ai 
constaté  que  le  phénomène  est  affaibli,  mais  non  sup- 
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primé  (^).  J'ai  pu  ainsi,  pour  chaque  interruption  du  pri- 
maire de  la  bobine,  faire  pénétrer  100  unités  électrosta- 
tiques C.G.S.  à  l'intérieur  d'une  enceinte  conductrice 
absolument  close  et  au  travers  d'une  feuille  exemple  de 
trous,  vérifiée  au  microscope  avant  et  après  l'expérience. 
Le  transport  de  charges  négatives  est  donc  insépa- 
rable des  rayons  cathodiques. 

III. 

CONSÉQUENCES  EXPÉRIMENTALES. 

1.  Puisque  les  rayons  cathodiques  sont  chargés,  s'ils 
pénètrent  dans  un  champ  électrique,  ils  en  subiront  l'in- 
fluence^ par  exemple,  ils  seront  attirés  par  un  corps 
chargé  positivement,  repoussés  par  un  corps  chargé  néga- 
tivement. 

Crookes  avait  déjà  cru  observer  des  actions  de  ce  genre; 
on  a  vu  que  ses  expériences  sur  la  répulsion  *de  rayons 
cathodiques  parallèles  ne  sont  pas  démonstratives,  et  rien 
n'indique  au  reste  a  priori  que  cette' répulsion  doive  être 
appréciable. 

Au  contraire,  si  du  moins  l'énergie  des  rayons  catho- 
diques est  due  à  la  répulsion  par  la  cathode,  il  parait  évi- 
dent qu'on  modifiera  à  volonté  la  trajectoire  et  l'énergie 
de  ces  rayons  en  créant  sur  leur  parcours  une  chute  de 
potentiel  comparable  à  celle  qu'ils  ont  subie  au  voisinage 
de  la  cathode.  De  même,  le  mouvement  d'un  mobile  aban- 
donné à  la  seule  action  de  la  pesanteur  est  profondément 
altéré  quand  ce  mobile  monte  ou  descend  une  côte  de 
hauteur  comparable  à  celle  dont  il  est  déjà  tombé. 

Ces  prévisions  se  vérifient  complètement.  J'ai  fait  d'a- 
bord, à  ce  sujet,  deux  expériences  qualitatives  (2). 

(')  Naturellement^  pour  des  feuilles  très  épaisses,  toute  action  disparaît. 
(')  Goldstein  a  déjà  signalé  la  répulsion  subie  par  des  rayons  catho- 
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Les  rayons  issus  d'une  cathode  N  traversent  une  toile 
métallique  P  qui  sert  d'anode,  passent  auprès  d'un  fil  A^ 
perpendiculaire  au  plan  de  figure,  et  se  terminent  sur  le 
fond  de  l'ampoule  B,  où  ils  dessinent  l'ombre  de  la  toile 
métallique. 

Fig.  3. 
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Le  fil  A  forme  un  des  pôles  d'une  machine  électrique  M 
dont  la  toile  P  est  l'autre  pôle.  Ou  peutdonc  établir  entre 


diques  au  yoisinage  d'une  électrode  liée  au  pôle  négatif  de  la  bobine, 
mais,  je  crois,  sans  interpréter  le  phénomène. 

Plus  récemment,  Majorana  {Lincei,  1897)  a  signalé  la  répulsion 
par  une  cathode,  et  l'attraction  par  une  anode,  avec  un  tube  très  sem- 
blable au  mien,  et  en  interprétant  correctement  le  phénomène.  La 
cathode  et  l'anode  auxiliaires  étaient  liées  aux  deux  pôles  de  la  bobine. 

Enfin,  M.  Deslandres  (  Comptes  rendus,  1897  )  ^  aussi  étudié  quelques 
cas  analogues,  mais  en  paraissant  croire  que  ce  sont  les  faisceaux 
cathodiques  qui  agissent  l'un  sur  l'autre  d'une  manière  appréciable, 
ce  qui  est  certainement  inexact.  Plus  récemment  encore,  dans  une 
belle  expérience^  M.  Deslandres  a  prouvé  qu'il  existe  plusieurs  sortes 
de  rayons  cathodiques,  inégalement  repoussés  par  une  même  cathode. 

J'ai  toutefois  décrit  mes  expériences,  d'abord  parce  que,  conséquence 
directe  de  l'électrisation  des  rayons,  que  j'ai  seul  démontré,  elles 
étaient  antérieures  à  ces  dernières  publications,  et  aussi  parce  que  je  pré- 
fère la  méthode  statique  à  laquelle  j'ai  eu  içecours,  avec  laquelle  on  est 
maître,  à  volonté,  de  l'attraction  ou  de  la  répulsion;  qui,  seule,  permet 
la  mesure  de  la  différence  de  potentiel  introduite  ;  dans  laquelle  enfin 
l'électrode  auxiliaire  ne  débite  pas  d'électricité  (ce  qui  élimine  des 
phénomènes  parasites). 
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A  et  P  une  différence  de  potentiel  fixe  dont  le  sens  et  la 
grandeur  sont  arbitraires. 

Quand  cette  difTérence  de  potentiel  est  nulle,  les  rayons 
ne  sont  pas  déviés;  c'est  le  cas  figuré  en  a. 

Lorsque,  la  machine  ayant  en  A  son  pôle  négatif, on  la 
met  lentement  en  rotation^  on  voit  lentement  s'écarter, 
comme  deux  mâchoires,  les  rayons  qui  passent  de  part  et 
d'autre  de  A  :  c'est  le  cas  figuré  en  j3.  Ces  mâchoires  se 
referment  brusquement  dès  qu'on  décharge  la  machine. 

Si,  au  contraire,  on  charge  positivement  le  fil  A,  les 
deux  faisceaux  que  sépare  ce  fil  s'entrecroisent  comme  il 
est  figuré  en  y,  reprenant  encore  brusquement  leur  di- 
rection rectiligne  dès  qu'on  décharge  la  machine. 

Ainsi  les  rayons  cathodiques  ne  restent  rectilignes  que 
dans  les  régions  où  le  champ  électrique  est  faible,  et,  in- 
cidemment, le  fait  que  dans  les  tubes  à  vide  ils  sont  en 
général  à  peu  près  rectilignes  suffit  à  prouver  qu'après 
une  forte  chute  de  potentiel  à  la  cathode  ils  entrent  dans 
une  sorte  de  plaine  où  le  potentiel  varie  peu. 

La  diflérence  de  potentiel  AP,  facilement  mesurable, 
doit  être  de  quelques  milliers  de  volts  pour  que  les  dévia- 
tions soient  nettes. 

Le  gaz  enfermé  dans  l'ampoule  BAP  reste  d'ailleurs 
obscur  et  n'est  le  siège  d'aucune  décharge,  tant  que  la  dif- 
férence de  potentiel  AP  reste  trop  faible  pour  vaincre  la 
résistance  du  gaz.  Quand  cette  différence  grandit  trop,  la 
machine  se  décharge  brusquement  dans  le  tube  même. 

2.  Mesure  de  la  chute  de  potentiel  à  la  cathode* 
—  Une  expérience  analogue  m'a  donné  une  mesure  ap- 
prochée de  la  chute  de  potentiel  à  laquelle  les  rayons  ca- 
thodiques doivent  leur  énergie. 

Les  rayons  issus  de  la  cathode  N  traversent  l'anode  P 
formée  par  une  toile  métallique  liée  au  pôle  positif  d'une 
machine  électrique  M.  Puis  ils  se  dirigent  vers  l'électrode 
auxiliaire  N',  couverte  d'une  poudre  fluorescente,  Qt  reliée 
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au  p6le  négatif  de  la  machine.  L'adjonction  d'une  capa- 
cité considérable  assure  la  fixité  de  la  diflerence  de  po- 
tentiel PN',  au  moment  où  jaillit  la  décharge  de  la 
bobine;  enfin,  la  mesure  de  cette  différence  est  faite  au 
moyen  d'un  électromètre  absolu  :  j  ai  employé  celui  de 
MM.  Abraham  et  Lemoine. 

Quand  cette  différence  est  nulle,  une  vive  fluorescence 
est  excitée  en  N'  par  les  rayons  issus  de  N.  Mais,  aussitôt 
que  l'on  met  la  machine  en  marche,  on  voit  cette  fluo- 


rescence pâlir  graduellement  et  s'éteindre  enfin  pour  une 
différence  de  potentiel  facilement  mesurable,  au  dixième 
près.  Elle  reparaît  brusquement  dès  qu'on  décharge  la 
machine. 

L'explication  est  immédiate  :  le  champ  électrique  excité 
entre  N'  et  P  s'oppose  au  mouvement  des  rayons  catho- 
diques, et,  quand  il  devient  assez  fort,  ces  rayons  arrivent 
en  N'  avec  une  vitesse  nulle.  La  chute  de  potentiel  PN'est 
alors  inférieure  ou  égale  à  la  chute  de  sens  contraire 
d*abord  subie  par  les  rayons.  De  même, un  mobile  soumis 
à  la  seule  action  de  la  pesanteur  peut  remonter  d'une 
hauteur  au  plus  égale  à  sa  hauteur  de  chute. 

Le  champ  qu'il  faut  créer  entre  N'  tt  P  pour  amener 
l'extinction  totale  en  N'  varie  d'ailleurs  beaucoup  avec 
diverses  causes,  en  particulier  avec  la  raréfaction.  J'ai 
observé  facilement  celte  extinction  pour  une  différence 
de  potentiel  égale  à  3oooo  volts.  Au  même  instant,  la  dif- 
férence de  potentiel  que  la  bobine  doit  établir  entre  N  et 
P,  pour  que  la  décharge  de  cette  bobine  puisse  traverser  le 
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tube,  différence  mesurée  grossièrement  par  la  longueur 
d'une  étincelle  placée  en  dérivation  sur  le  tube,  était  in- 
férieure à  SooGO  volts. 

Certains  des  rayons  cathodiques  produits  subissaient 
donc  alors  une  chute  de  potentiel  supérieure  à  3oooo  volts 
et  inférieure  à  5oooo.  D'autre  part,  il  est  possible  qu'ils 
aient  encore  une  vitesse  appréciable  alors  qu'ils  ne  peu- 
vent exciter  la  fluorescence.  Bref,  je  pense  qu'il  est  facile 
d'obtenir  des  rayons  cathodiques  empruntant  leur  énergie 
à  une  chute  de  4oooo  volts,  ou  mieux,  capables  de  fournir, 
en  s'arrêtant,  4oooo  joules  par  coulomb  entraîné  (*). 

3,  Une  expérience  qualitative  fort  simple  résulte  du 
fait  que  les  rayons  ne  peuvent  remonter  une  chute  de 
potentiel  égale  à  celle  dont  ils  sont  tombés.  Je  me  servais 
encore  du  tube  précédent  (^fig-  4)  î  je  reliais  d'abord  N'  à 
P  et  alors  les  rayons  issus  de  N  illuminaient  vivement  N'. 
Je  reliais  alors  N'  non  plus  à  P,  mais  à  N  {^fig*  5) 5  aussi- 
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tôt  se  produisait  un  changement  subit  et  très  frappant.  Les 
parois  du  verre  restaient  fluorescentes  jusqu'au  niveau  de 
M';  mais  les  rayons  n'avaient  plus  l'énergie  suffisante  pour 
atteindre  cette  électrode  elle-même,  dont  la  surface  de- 
venait absolument  obscure. 

Cette  expérience  indique  de  plus  que  le  potentiel  du 


(*)  On  pourrait  former  par  la  plaque  N',  percée  de.  trous  d'épingle, 
l'ouverture  p  de  la  fig.  2.  La  mesure  des  quantités  d'électricité  intro- 
duites alors  dans  le  cylindre  de  Faraday,  pendant  que  le  potentiel  de 
N'  s'abaisserait,  permettrait  l'étude  précise  du  phénomène. 
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systèDiie  NN'  varie  très  peu  pendant  le  temps  qu'il  faut  à 
Tune  des  charges  qui  forment  les  rayons  pour  aller  de  N 
en  N';  sans  cela  ces  charges  arriveraient  sur  N'  sans  avoir 
perdu  toute  leur  vitesse  et  Textinction  n^y  serait  pas  com- 
plète. Ce  temps  est  donc  probablement  très  court  par  rap- 
port à  la  durée  d'émission  des  rayons.  En  d'autres  termes, 
les  charges  émises  par  N  à  chaque  interruption  du  pri- 
maire de  la  bobine  se  distribueraient  suivant  un  cylindre 
très  long  par  rapport  à  la  distance  NJN^,  si  elles  ne  ren- 
contraient pas  d'obstacle.  La  densité  électrique  sur  un 
cylindre  aussi  long  peut  être  très  faible,  et  Ton  s'explique 
ainsi  la  faible  répulsion  de  rayons  parallèles. 

IV. 

CONSÉQUENCES  THÉORIQUES. 

1.  Je  croîs  utile  de  faire  observer,  avant  d'introduire 
aucune  hypothèse,  que,  Télectrisation  des  rayons  catho- 
diques une  fois  établie,  on  trouve  dans  leurs  déviations 
par  les  champs  magnétiques  une  excellente  preuve  de 
l'équivalence  entre  les  courants  par  conduction  et  les 
courants  par  convection.  Rôntgen,  puis  Rowland,  ont  dé- 
montré qu'une  charge  électrique  en  mouvement  crée  un 
champ  magnétique;  ici  on  vérifie  qu'une  charge  en  mou- 
vement est  sensible  à  un  champ  magnétique. 

2.  Cette  électrisatîon  parait  difficilement  conciliable 
avec  la  théorie  des  ondulations. 

Déjà,  cette  théorie  s'adaptait  mal  à  Texistence  des 
actions  magnétiques;  toutefois,  on  pouvait  admettre  que 
les  rayons  se  propagent  de  façon  différente  dans  l'éther 
aimanté  et  dans  l'éther  non  aimanté;  même  on  avait  pu 
comparer  le  phénomène  à  la  polarisation  rotatoire  magné- 
tique. 

Mais  on  ne  conçoit  guère,  au  moins  dans  l'état  actuel 
de  nos  connaissances,  que  des  vibrations  puissent  trans- 
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porter  de  Télecincîtë.  Cette  fois,  ia  difficulté  semble  grave, 
et  la  théorie  fort  compromise. 

3.  La  théorie  de  rémission,  qui  m'a  guidé  dans  mes  re-  \ 

cherches,  concorde  au  contraire  très  bien  avec  Télectrisa- 
tion  des  rayons.  Toutefois,  elle  n'en  est  pas  la  conséquence 
nécessaire,  et  il  n'est  pas  absolument  certain  qu'un  trans- 
port d'électricité  soit  toujours  accompagné  d'un  transport 
de  matière. 

Cela  est  probable  pourtant,  et  si  la  théorie  de  l'émission 
peut  réfuter  les  objections  qu'elle  a  soulevées  par  ailleurs, 
elle  devra  être  considérée  comme  actuellement  bonne. 

D'abord,  il  est  indifférent  que  les  rayons  soient  ou  non 
normaux  à  la  cathode.  D'une  façon  générale,  toute  sin- 
gularité dans  leur  forme  paraîtra  explicable  si  l'on  se 
rappelle  que  les  projectiles  cathodiques,  chargés  d'élec- 
tricité, subissent  l'action  du  champ  électrique  où  ils  se 
meuvent.  De  même,  le  mouvement  d'un  mobile  pesant  sur 
un  sol  accidenté  s'explique  dès  que  l'on  connaît  en  chaque 
point  de  la  trajectoire  la  pente  du  terrain  et  la  vitesse  du 
mobile. 

Quant  aux  objections  de  Lenard,  elles  paraîtront  fort 
amoindries,  si  l'on  réiféchit  que  les  projectiles  cathodiques 
peuvent  fort  bien  passer  au  travers  des  feuilles  minces 
qu'il  employait.  Le  fait  que  de  pareilles  feuilles  tiennent 
la  pression  ne  prouve  rien  contre  celte  hypothèse,  car  ces 
projectiles  peuvent  différer  extrêmement  des  molécules  du 
gaz.  En  particulier,  ils  ont  une  vitesse  environ  mille  fois 
supérieure  à  celle  que  la  théorie  cinétique  des  gaz  assigne 
à  ces  molécules^  donc  ils  ont^  par  unité  de  masse,  une 
énergie  un  million  de  fois  supérieure,  et  Ton  conçoit  qu'ils 
puissent  aisément  traverser  une  paroi  imperméable  au  gaz. 

Une  fois  sortis  de  la  fenêtre  qui  fermait  le  tube  de 
Lenard,  ces  projectiles  devaient  au  reste  cheminer 
d'autant  plus  aisément  qu'ils  rencontraient  moins  de 
matière,  et  Ton  conçoit  que  Lenard  ait  eu  des  rayons  très 
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purs  aux  très  basses  pressions  :  le  fait,  en  parfait  accord 
avec  la  théorie  de  rémission,  ne  rappelle  pas,  comme  le 
croyait  Lenard,  ceux  qui  fixent  la  nature  du  son  ou  de  la 
lumière. 

Si,  au  contraire,  on  accroît  la  pression  du  gaz  où  se 
meuvent  alors  les  rayons,  supposés  matériels,  on  ne  sera 
pas  surpris  de  les  voir  se  diffuser  et  s'affaiblir,  également 
gênés  par  des  obstacles  de  ipasse  égale. 

En  revanche,  il  semble  que,  lorsque  la  pression  croit 
ainsi,  les  rayons  doivent  se  ralentir,  donc  être  plus  faci- 
lement déviables  par  Taimant  {*).  Or  on  a  vu  que  cette 
déviation  reste  fixe,  au  moins  jusqu'à  la  limite  où  la  diffu- 
sion, devenue  trop  grande,  empêche  les  piesures;  par 
exemple,  dans  Fhydrogène,  elle  reste  la  même  quand  la 
pression  varie  de  o*^"*,ooi  à  40^^™.  Il  y  a  là  une  réelle  diffi- 
culté, qui  fera  préciser  sur  quelque  point  l'image  encore 
grossière  qui  assimile  les  rayons  cathodiques  à  des  boulets 
éleclrisés.  Par  exemple,  on  n'a  rien  supposé  quant  aux 
rencontres  des  projectiles  cathodiques  avec  les  molécules. 
Peut-être  on  admettra  que,  lors  d'une  telle  rencontre, 
une  molécule  se  comporte  comme  un  obstacle  extrême- 
ment rigide,  absorbant  peu  d'énergie.  Un  projectile  pour- 
rait alors  être  notablement  dévié  sans  être  beaucoup  ra- 
lenti. En  d'autres  termes,  avant  que  la  vitesse  des  rayons 
fût  très  amoindrie,  leur  diffusion  viendrait  empêcher  les 
mesures. 

4.  Enfin,  on  fait  une  hypothèse  nouvelle,  si  l'on  admet 
queles  projectiles  cathodiques  sont  des  ions  formés  après 
rupture  de  certaines  molécules  dans  les  régions  où  le 
champ  électrique  est  le  pi  us  grand  •,  ces  ions  entraîneraient, 
comme  dans  l'électrolyse,  1 00 000  coulonabs  par  valence- 
gramme. 


(*)  Le  rayon   de  courbure  serait  proportionnel    à    la  vitesse  (J.-J. 
Thomson,  Récent  Researches  in  Electricity^  p.  187). 
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Soient  M  la  charge  électrique  eiiirainée  par  un  projec- 
tile, et  V  la  chute  de  potentiel  à  laquelle  il  emprunte  son 
énergie  ;  soient  m  sa  masse,  et  v  sa  vitesse.  Comme  Ta  fait 
remarquer  J.-J.  Thomson,  Téqualion 

MV  =  ^  mv^ 

exprime  que  l'énergie  se  conserve,  au  frottement  près. 
Si  les  projectiles   cathodiques  sont  des  ions,  le   rap- 

M  .  .M 

port— est  fixé  (*).   Mais,  quel  que  soit  —  >  cette  même 

équation  montre  que  la  vitesse  varie  comme  la  racine 
carrée  de  V.  Aussi  je  crois  que  cette  vitesse  dépend  beau- 
coup des  conditions  de  Texpérience.  Inférieure  à  200^" 
par  seconde  pour  certains  rayons,  elle  atteint  peut-être 
plusieurs  milliers  de  kilomètres  pour  d'autres. 

Animés  de  ces  formidables  vitesses,  les  projectiles  ca- 
thodiques frappent  les  parois  du  tube  avec  une*  violence 
extrême;  aux  points  frappés  se  développent  de  la  chaleur 
et  de  vives  fluorescences.  Nous  allons  retrouver,  sous 
forme  de  rayons  de  Rôntg<în,  une  autre  part  de  l'énergie 
perdue. 


(•)  La  vérification  expérimentale  me  semble  possible;  J.-J.  Thom- 
son a  montré  qu'on  peut  mesurer  v\  il  me  semble  que,  dans  les 
mêmes  conditions,  on   pourrait  mesurer  Y  par  la   méthode  que  j^ai 

M 

donnée.  Le  rapport  —  serait  alors  connu,  et,  si  le  résultat  concordait 

avec   l'hypothèse,   on   aurait   établi   du  même  coup  la  matérialité  des 
rayons  et  la  généralité  des  lois  de  Faraday  sur  l'électrolyse. 
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DEUXIÈME    PARTIE. 

RATONS  DE  RONTGEN. 


I. 
CARACTÈRES   GÉNÉRAUX. 

1.  Imaginons  une  enceinte  métallique  absolument 
close,  en  papier  d'étain  ou  en  tôle  mince  d'aluminium  el, 
dans  sQn  intérieur,  un  tube  à  rayons  cathodiques  en  acti- 
vité. La  paroi  d'une  telle  enceinte  est  impénétrable  à  toute 
lumière  connue,  comme  à  toute  influence  électrostatique. 

Pourtant,  si  Ton  approche  de  l'euceinte  un  écran  recou- 
vert de  platinocyanure  de  baryum,  on  voit  l'écran  s'illu- 
miner. Beaucoup  d'autres  substances  fluorescentes  s'illu- 
minent de  même.  Dans  les  mêmes  conditions,  une  plaque 
photographique,  enveloppée  ou  non  de  papier  noir,  est 
impressionnée. 

Si  l'on  place  un  objet  quelconque  entre  l'enceinte  et 
l'écran  fluorescent,  on  voit  apparaître  une  ombre  de  Tobjel 
sur  l'écran,  plus  ou  moins  accusée  suivant  la  nature  de 
l'objet.  La  même  ombre  apparaît,  après  développement, 
sur  une  plaque  photographique  substituée  à  l'écran.  Le 
tube  à  vide,  l'objet  et  Tombre  se  trouvent  en  ligne  droite  : 
le  tube  émet  donc  des  rayons  5  ce  sont  les  rayons  de 
Rontgen, 

Si  l'on  place  un  deuxième  objet,  de  forme  et  de  nature 
quelconques,  sur  le  trajet  des  rayons  qui  donnent  la 
silhouette  du  premier,  on  voit  que  cette  silhouette  est 
assombrie,  mais  jamais  déplacée  ni  déformée.  Ceci  prouve, 
au  moins  en  première  approximation,  que  ces  rayons  ne 
se  réfractent  pas. 


( 
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» 
» 


D'autre  part,  en  pulvérisant  un  corps,  on  n'altère 
pas  sa  transparence  aux  rayons  de  Rôntgen.  Ceux-ci  ne 
peuvent  donc  se  réfléchir  que  d'une  manière  insensible  : 
on  se  souvient,  en  effet,  qu'un  bloc  dé  verre  qui  laisse 
passer  la  lumière  ordinaire  l'arrête  quand  il  est  pulvérisé. 

Si  enfin  on  ajoute  qu'un  corps  électrisé,  placé  au  voi- 
sinage de  l'enceinte  qui  contient  le  tube,  se  décharge  rapi- 
dement, on  aura  indiqué  les  caractères  qui  se  sont  prêtés 
à  une  découverte  qualitative  immédiate.  Nous  allons  voir 
comment  ces  caractères  se  sont  précisés  et  étendus. 

2.  La  définition  expérimentale  qui  précède  montre  que 
les  métaux  n'ont  pas,  pour  les  ra^^ous  de  Rôntgen,  l'opa- 
cité presque  absolue  qu'ils  ont  pour  la  lumière.  D'autre 
part,  on  ne  connaît  pas  de  corps  aussi  transparents  pour 
ces  rayons  que  l'eau  ou  le  quartz  le  sont  pour  la  lumière. 
A  défaut  des  mesures  précises  qui  donneront  là  liste  des 
coefficients  d'absorption,  voici  quelques  indications  : 

Les  métaux  lourds,  platine,  or,  mercure,  plomb,  sont 
pratiquement  opaques  pour  une  épaisseur  de  l'ordre  du 
dixième  de  millimètre;  le  cuivre,  le  fer,  le  zinc  sont  déjà 
moins  opaques;  l'aluminium,  les  verres  à  base  de  potasse 
ou  de  chaux  se  laissent  traverser  sous  une  épaisseur  de 
plusieurs  millimètres;  les  os,  plus  transparents,  le  sont 
notablement  moins  que  les  chairs;  le  bois,  la  paraffine, 
l'eau,  le  sont  encore  sous  une  épaisseur  supérieure  au 
décimètre.  Les  gaz,  enfin,  qui,  dans  les  conditions  ordi- 
naires de  température  et  de  pression,  sont  les  corps  les 
plus  transparents^  arrêtent  eux-mêmes  les  rayons  après 
quelques  mètres  de  parcours  (*). 


(»)  Suivant  M.  Benoist  {Comptes rendus^  t.  CXXIV, p.  1^6 )  l'absorp- 
tion serait,  pour  les  gaz,  proportionnelle  à  la  densité  du  gaz.  Cette  loi 
est  en  contradiction  avec  des  observations  plus  récentes  de  Ruiilierford, 
qui  a  étudié  un  plus  grand  nombre  de  gaz  {Philosophical  Magazine, 
1897,  P  254);  €n  particulier,  l'acide  chlorhydrique.  plus  léger  que 
l'anhydride  carbonique,  serait  beaucoup  plus  absorbant. 
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3.  On' voit  que  les  corps  Jes  plus  denses  paraissent,  en 
général,  les  plus  absorbants.  C'est  déjà  ce  qu'on  a  constaté 
pour  les  rayons  cathodiques.  Toutefois,  la  confusion  entre 
les  deux  rayonnements  est  impossible.  Les  rayons  catho- 
diques ne  peuvent,  en  effet,  traverser  d'obstacles  solides 
pris  sous  une  épaisseur  notablen^ent  supérieure  au  cen- 
tième de  millimètre. 

De  plus,  ils  se  diffusent  très  fortement  en  traversant  les 
milieux  matériels,  tandis  que  les  rayons  de  Rônlgen  ne 
se  diffusent  jamais.  Ils  sont  très  fortement  déviables  par 
l'aimant,  et  les  rayons  de  Bôntgen  ne  le  sont  pas.  Ils  sont 
enfin  chargés  d'électricité  négative,  et  j'ai  constaté  que  les 
rayons  de  Rôntgen,  introduits  dans  un  cylindre  de  Faraday 
con^enab/ement  protégé^  ne  lui  communiquent  aucune 
charge.  Il  m'a  suffi,  pour  cela,  d'employer  précisément  le 
dispositif  qui  m'avait  fait  reconnaître  l'électrisation  des 
rayons  cathodiques.  Seulement,  pour  avoir  plus  de  préci- 
sion, j'employais  un  éleclromètre  à  quadrants. 

4.  Ainsi  les  deux  rayonnements  sont  d'espèce  diffé- 
rente; mais  il  .existe  entre  eux  une  relation  capitale  qu'on 
découvre  aussitôt  que  l'on  cherche  à  fixer  avec  précision 
la  région  d'origine  des  rayons  de  Rôntgen. 

Il  suflSt,  pour  cela,  d'utiliser  le  procédé  par  lequel,  au 
moyen  de  la  chambre  noire ^  on  obtient  l'image  d'objets 
lumineux  sans  avoir  besoin  de  lentilles  ou  de  miroirs. 
C'est  ainsi  qu'on  obtiendra  l'image  des  parties  actives  du 
tube  à  vide  en  plaçant  une  plaque  sensible  à  quelques  cen- 
timètres en  arrière  d'une  plaque  de  laiton  percée  d'un 
petit  trou,  et  située  elle-même  à  quelques  centimètres  du 
tube. 

On  vérifie  ainsi  que  les  parties  actives  de  la  paroi  sont 
uniquement  celles  que  frappent  les  rayons  cathodiques. 
Plus  généralement,  disposant  à  l'intérieur  du  tube  et  sur 
le  trajet  drs  rayons  cathodiques  un  obstacle  matériel  quel- 
conque, j'ai  vu  apparaître  l'image  de  cet  obstacle  sur  la 
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plaque  sensible  qui  forme  le  fond  de  la  cliambre  noire.  Il 
n'y  a,  au  reste,  aucune  relaiion  simple  entre  la  fluores- 
cence visible  parfois  développée  sur  Tobslacle  et  l^intensité 
des  rayons  de  Rôntgen  émis. 

Bref,  aux  points  ou  une  matière  quelconque  arrête 
les  rayons  cathodiques^  il  se  forme  des  rayons  ^  de 
Rôntgen  (*).  11  ne  paraît  point  s'en  former  ailleurs;  en 
particulier,  la  cathode  n'en  émet  pas. 

Ajoutons  que  la  région  d'émission  ne  se  comporte  pas 
comme  une  lame  incandescente,  qui  envoie  plus  de  lumière 
dans  la  direction  normale  que  dans  une  direction  oblique, 
mais  plutôt  comme  la  flamme  d^un  bec  papillon,  qui 
rayonne  à  peu  près  également  dans  toutes  les  directions. 

Au  point  de  vue  pratique,  ces  propriétés  ont  permis 
d'améliorer  le  rendement  des  tubes.  On  obtient  mainte- 
nant d'excellentes  sources  ponctuelles,  en  plaçant  une 
anticathode  infusible  au  point  de  concours  des  rayons 
cathodiques  émanés  d'une  cathode  concave  :  ce  sont  les 
tubes  focus, 

S.  Propagation  rectiligne.  —  Les  efforts  successive- 
ment tentés  pour  obtenir,  avec  les  rayons  de  Rôntgen,  des 
phénomènes  de  réflexion,  de  réfraction  ou  de  difiraction 
n'ont  servi  qu't^  prouver  d'une  façon  de  plus  en  plus  rigou- 
reuse leur  propagation  rectiligne,  que  nul  moyen  n'a  pu 
troubler. 

La  réflejèion  régulière  n'a  jamais  été  constatée.  Même 
une  réflexion  diffuse  est  actuellement  improbable  :  on 
avait,  à  la  vérité,  cru  d'abord  que,  pour  certaines  sub- 


(*)  Il  est  certain  que,  dès  le  début,  Rôntgen  connut  ce  résultat. 
Toutefois,  au  moment  où  je  fis  les  expériences  résumées  dans  ce  para- 
graphe {Comptes  rendus^  p.  716;  mars  1896),  les  idées  n'étaient  pas 
fixées.  Quelques  physiciens  croyaient  à  la  nécessité  d'une  fluorescence 
verte,  d'autres  voyaient  dans  l'anode  la  source  de  rayons,  d'autres  enfin 
admettaient  l'existence  de  foyers  immatériels  situés  à  quelque  distance 
des  parois. 


HAYONS   CATHODIQUES    ET    HAYONS    DE    KOIiTGEIf.        SlQ 

Stances,  chaque  point  alteint  par  les  rayons  devenait,  à 
son  tour,  source  de  rayons  de  même  nature  et,  par 
exemple,  on  constatait  qu'une  lame  de  zinc  o\\  de  spath 
fluor,  placée  derrière  une  plaque  sensible,  renforce  l'ac- 
tion photogénique  provoquée  sur  cette  plaque.  En  réalité, 
il  semble  qu'on  avait  simplement  affaire  à  une  fluores- 
cence invisible  produite  sur  le  zinc  ou  le  spath  fluor.- 
C'est  ainsi  que,  précisément  pour  le  spath  fluor,  Winkel- 
man  et  Straubel  ont  prouvé  que  la  réflexion  apparente  est 
due  à  des  rayons  ultra-violets,  de  longueur  d'onde  mesu- 
rable (of*,  22). 

En  ce  qui  concerne  la  réfraction,  les  procédés  employés 
reviennent  tous  à  recevoir,  sur  un  prisme  d'arête  verticale, 
la  moitié  inférieure  d'un  faisceau  plan  verliral.  Au  delà  se 
trouve  une  plaque  sensible  où  se  dessinent  la  trace  des 
rayons  qui  n'ont  pas  traversé  le  prisme,  et  la  trace  de 
ceux  qui  l'ont  traversé.  Les  deux  silhouettes  se  prolongent 
exactement,  donc  il  n'y  a  pas  de  réfraction.  L'un  des  pre- 
miers, j'ai  employé  cette  méthode  (  *  )  5  les  résultats  actuel- 
lement les  plus  précis,  dus  à  M.  Gouy,  montrent  que,  par 
exemple,  pour  l'aluminium,  le  verre,  ou  le  soufre,  l'écart 
entre  l'indice  de  réfraction  et  l'unité  ne  peut  atteindre  un 
millionième. 

Pour  la  diffraction,  les  meilleures  expériences  sont  éga- 
lement dues  à  M.  Gouy.  En  assignant  une  limite  supé- 
rieure à  l'épanouissement  d'un  faisceau  de  rayons  qui  tra- 
verse une  fente  étroite,  il  prouva  que  si  ces  rayons  sont 
de  nature  périodique,  leur  longueur  d'onde  est  considéra- 
blement inférieure  à  la  centième  partie  de  la  longueur 
d'onde  du  vert,  soit  à  ol^,oo5  (-). 

(»)  Comptes  rendus^  27  janvier  1896,  p.  186. 

(^)  Dans  une  première  expérience  {Comptes  rendus^  27  janvier), 
j'avais  niontré  que  cette  longueur  d'onde  est  inférieure  à  celle  du  vert. 
Un  peu  plus  tard  {Comptes  rendus,  3o  mars),  M.  Sagnac  montrait 
qu'elle  est  au  moins  dix  fois  plus  courte.  La  grande  précision  obtenue 
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En  tin  les  essais  de  polarisation  n'ont  donné,  eux  aussi, 
que  des  résultats  négatifs. 

6.  Essais  de  théorie.  —  Les  faits  dont  l'exposé  précède 
n'ont  pu  encore  être  reliés  par  une  hypothèse  simple,  qui 
les  raltache  logiquement  à  quelque  phénomène  déjà 
étudié;  en  ce  sens,  la  nature  des  rayons  de  Rônlgen  est 
inconnue. 

L'hypolhèse  d'une  émission,  assez  peu  en  faveur,  n'est 
cependant  pas  plus  inacceptable  qu'elle  ne  l'était  pour  la 
lumière  avant  que  l'on  connût  la  diffraction,  et  peut-être 
la  défiance  qu'elle  excite  est-elle  due  précisément,  à  son 
insuccès  en  Optique. 

Une  autre  hypothèse  consiste  à  voir  dans  les  rayons  de 
Rôntgen  des  ondes  électromagnétiques  isolées,  sorte  d'im- 
pulsions brusques  imprimées  à  l'éther  au  moment  de 
l'arrêt  des  rayons  cathodiques.  En  ce  cas,  je  ne  comprends 
pas  comment  un  rayon  ne  s'épanouît  pas  en  sortant  d'une 
fente  étroite. 

Enfin  on  suppose  souvent  que  les  nouveaux  rayons  sont 
des  vibrations  périodiques,  de  courte  longueur  d'onde. 
La  propagation  rectiligne  s'explique  alors  par  le  principe 
d'Huygens-Fresnel;  si,  déplus,  on  adme.t  que  la  vitesse 
des  rayons  est  la  même  dans  tous  les  milieux,  l'application 
du  même  principe  explique  simultanément  l'absence  de 
réfraction  et  l'absence  de  réflexion. 

L'expérience  ne  donne,  au  reste,  aucune  indication  qui 
puisse  faire  supposer  que  ces  vibrations  soient  transversales 
plutôt  que  longitudinales.  Pourtant,  comme  on  sait  déjà 
que  l'éther  peut  transmettre  des  ondes  transversales,  et 
comme  on  n'est  pas  sûr  qu'il  en  puisse  transmettre  d'autres, 
on  fait  plus  volontiers  la  première  hypothèse.  Les  rayons 


par  M.  Gouy  {Comptes  rendus,  26  mai  et  6  juillet)  tient,  d'abord  à 
l'emploi  du  focus,  mais  surtout  à  l'ingénieuse  idée  d'employer  comme 
source  linéaire  intense  l'anticathode,  vue  sous  l'incidence  rasante. 
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de  Rôntgen  seraient  alors  une  lumière  ultra-violette.  Le 
fait  qu'où  n'a  pu  les  polariser  n'a  rien  qui  doive  sur- 
prendre puisqu'on  ne  sait  polariser  la  lumière  ordinaire 
que  par  réflexion,  réfraction  ou  diffraction. 

EnfiTJ,  je  ne  crois  pas  qu'on  ait  formulé  d'hypothèses 
quant  au  mécanisme  de  production  des  rayons  de  RÔntgen. 
Peut-être  pfourrait-on  admettre  qu'au  moment  où  les  pro- 
jectiles cathodiques  choquent  la  paroi  du  tube  à  vide,  ils 
se  mettent  à  vibrer  en  même  temps  que  les  molécules  de 
cette  paroi.  Ces  dernières  donnent  alors  des  fluorescences 
visibles  ou  invisibles,  et  les  projectiles,  qui  sont  peut-être 
incomparablement  plus  petits  que  les  molécules,  donne- 
raient en  vibrant  des  rayons  de  Bôntgen. 

En  somme,  ou  est  encore  en  pleine  incertitude.  Mais, 
d'autre  part,  et  malgré  cette  incertitude,  l'importance  des 
rayons  de  Rôntgen  s'est  encore  accrue,  par  la  connais- 
sance d'un  groupe  de  propriétés  nouvelles,  qui  mérite  une 
analyse  détaillée. 

IL 

DÉCHARGE   PAR  LES   RAYONS   DE   RONTGEN. 

L'action  des  rayons  de  Rôntgen  sur  les  corps  électrisés, 
connue,  mais  non  publiée  tout  d'abord  par  Rôntgen,  fut 
découverte  de  nouveau  et  d'une  manière  indépendante  par 
Benoist  et  Hurmuzescn  en  France,  J.-J.  Thomson  en  An- 
gleterre, Rîghi  en  Italie,  et  par  d'autres  encore. 

Ces  physiciens  montrèrent  tout  de  suite  que,  difieren  ts  de 
la  lumière  ultra-violette,  qui  décharge  seulement  les  corps 
chargés  négativement,  les  rayons  de  Rôntgen  agissent  de 
la  même  manière  sur  l'électricité  positive  et  sur  l'électri- 
cité négative,  provoquant,  au  moins  en  première  approxi- 
mation, la  décharge  complète  des  corps  soumis  à  leur 
influence.  De  plus,  ils  trouvèrent  que,  dans  un  même  gaz, 
la  vitesse  de  décharge  décroît  lorsque  la  pression  décroît. 
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MM.  Benoisi  et  Hiirmuzescu  reconnurent,  en  outre, 
que  la  nature  du  corps  frappé  par  les  rayons  intervient 
dans  la  vitesse  de  décharge,  qui ,  par  exemple,  est  plus  rapide 
pour  le  platine  que  pour  l'aluminium;  mais,  se  séparant 
sur  ce  point  des  autres  physiciens,  ils  cherchèrent  l'ex- 
plication de  la  décharge  dans  Texpulsion,  par  la  paroi  que 
frappent  les  rayons,  de  molécules  gazeuses  électrisées. 

J.-J.  Thomson  aperçut  mieux  le  rôle  du  diélectrique 
où  se  trouve  le  corps  déchargé;  il  annonça  que  tout  gaz 
traversé  par  les  rayons  de  Rôntgen  devient  conducteur  à 
la  façon  d'un  électrolyle;  même  il  crut  avoir  prouvé  que 
tous  les  milieux  isolants,  solides  ou  liquides,  peuvent 
aussi  devenir  conducteurs.  Enfin,  pensant  que  ces  pro- 
priétés conductrices  devaient  subsister  un  certain-  temps 
après  l'extinction  des  rayons,  il  montra  qu'on  peut  dé- 
charger un  corps  en  insufflant  sur  lui  de  l'air  préalable- 
ment traversé  par  ces  rayons,  alors  que,  si  Pair  reste 
immobile,  aucune  décharge  ne  se  produit. 

Cette  expérience  fut  aussi  réalisée  par  Rôntgen.  Mais 
celui-ci,  contrairement  à  J.-J.  Thomson,  affirma  que 
la  décharge  ne  se  produit  que  dans  les  gaz.  Si,  par 
exemple,  un  corps  est  situé  dans  une  enceinte  conductrice 
perméable  aux  rayons  et  si  l'espace  qui  le  sépare  de  cette 
enceinte  est  entièrement  empli  de  paraffine,  les  rayons 
de  Rôntgen,  qui  cependant  traversent  la  paraffine,  ne 
peuvent  égaliser  le  potentiel  du  corps  et  celui  de  l'en- 
ceinte. 

Comme  Rôntgen,  Rîghi,  à  la  suite  d'expériences  fort 
nettes,  tout  en  reconnaissant  qu'un  gaz  traversé  par  les 
rayons  se  comporte,  à  certains  égards,  comme  un  électro- 
lyte,  restreignit  aux  seuls  gaz  cette  propriété.  Il  constata 
de  plus,  ainsi  que  Villari,  que  la  décharge  se  produit  par- 
fois pour  des  corps  que  ne  peuvent  atteindre  les  rayons, 
supposés  reciilignes.  Sans  admettre  avec  Villari  que,  dans 
ce  cas,  les  rayons  s'incurvent  fortement,  ce  qui  serait  en 
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désaccord  avec  tout  ce  f^u'on  en  sait,  il  admit  que  de  tels 
effets  pourraient  être  expliqués  par  la  conveclîon,  et  sur- 
tout par  la  diffusion  de  Taîr  directement  atteint  (♦). 

EFFET  GAZ. 

1.  On  sait  qju'une  charge  électrique  ne  peut  disparaître 
sur  un  conducteur  sans  qu'une  charge  égale  et  de  signe 
contraire  disparaisse  sur  d'autres  corps,  les  deux  charges 
qui  terminent  un  même  tube  de  force  devant  être  détruites 
en  même  temps.  Il  ne  peut  donc  arriver  que  les  rayons  de 
Rôntgen  déchargent  un  seul  conducteur,  et  il  me  sembla 
qu'on  ne  pourrait  obtenir  de  lois  précises  qu'à  la  condi- 
tion de  considérer  simultanément  les  deux  corps  dé- 
chargés. ^ 

2.  J'ai  toujours  pris  la  précaution  d'enfermer  dans  une 
caisse  en  bois,  entièrement  recouverte  de  papier  d'étain, 
non  seulement  le  tube  focus  d'où  sortent  les  rayons,  mais 
aussi  les  bobines  de  Ruhmkorff  et  les  accumulateurs  né- 
cessaires; de  plus,  je  pouvais  manœuvrer  la  bobine  de 
l'extérieur,  sans  avoir  à  soulever  le  papier  d'étain^  A  ces 
conditions,  la  protection  électrique  est  parfaite,  et,  par 
exemple,  on  peut  faire  jaillir  dans  la  caisse  de  fortes  étin- 
celles sans  influencer  en  rien  l'électroscope  ou  l'éleciro- 
mètre  employés. 

3.  J'ai  tout  de  suite  constaté  que  les  rayons  de  Rôntgen 
peuvent  décharger  un  corps  qu'ils  ne  touchent  pas.  Contre 
une  paroi  de  la  caisse  précédente,  j'appliquais  une  épaisse 
plaque  de  tôle  tout  à  fait  opaque  aux  rayons.  A  l'inté- 
rieur, et  près  de  cette  paroi,  se  trouvait  le  focus,  à  l'exté- 
rieur était  le  corps  chargé  A  lié  aux  feuilles  d'or  d'un 
électroscope,  et  disposé  de  manière  qu'aucun  rayon  ne 


(*)  Ces  derniers  résultats,  publiés  pendant  l'exécution  de  mes  cxpé^ 
riences,  ne  me  furent  connus  que  longtemps  après. 


524  5*    PERRIN. 

pût  l'aiieindre,  ni  atteindre  réleclroscope,  les  rayons  les 
plus  rapprochés  passant  à  40*^"*. 

Pourtant  ce  conducteur  A  se  déchargeait  rapidement ^ 
Faction  était,  au  reste,  bien  due  aux  rayons  qui  sortaient 
par  les  faces  non  blindées,  car  aucune  décharge  ne  se  pro- 
duisait plus  quand  on  recouvrait  ces  faces  par  des  lames 
de  tôle  semblables  à  la  première. 

Sans  ajouter  ces  lames  de  tôle,  on  pouvait  encore  em- 
pêcher toute  décharge  en  plaçant  le  conducteur  A  dans  une 
caisse  A',  entourée  de  papier  d'étain  et  placée  tout  entière 
dans  Tombre  de  la  première  lame  de  tôle. 

Les  trois  schémas  suivants  résument  ces  trois  expé- 
riences : 

Fig.  6. 


!    \ 


Dans  le  premier  cas,  quelques  rayons  rencontrent  les 
charges  situées  aux  extrémités  de  tubes  de  force  issus  de 
A,  qui  alors  se  décharge.  Dans  le  deuxième  et  dans  le  troi- 
sième cas,  les  tubes  de  force  issus  de  A  se  trouvent  sur 
tout  leur  parcours  à  l'abri  des  rayons,  et  alors  il  n'y  a  plus 
décharge. 

4.  J'ai  été  ainsi  amené,  pour  toutes  les  expériences  qui 
vont  être  maintenant  décrites,  à  recouvrir  d'épaisses 
lames  de  tôle  toutes  les  faces  de  la  caisse  enfermant  le 
focus.  Sur  un  point  seulement,  celte  tôle  est  percée  d'un 
trou  circulaire  sur  lequel  s'adapte  un  tube  de  laiton.  Les 
rayons  sortent  par  ce  tube  dans  une  direction  définie  et 
il  n'en  sort  dans  aucune  autre  direction. 

5.  Cette  disposition  m'a  permis   de  reconnaître  que, 
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pour  décharger  un  corps  A,  les  ra;yons  n'ont  même  pas 
besoin  de  rencontrer  les  charges  qui  leiraineiit,  sur  un 
autre  corps  A',  certains  des  lubes  de  foicc  issus  de  A, 
comme  cela  arrivait  dans  les  expériences  du  paragraphes. 
Il  suffit  qu'ils  rencontrent,  en  un  point  quelconque,  cer- 
tains di;  ces  tubes  de  force. 

Je  m'en  suis  assuré  eii  faisant  passer  un  pinceau  de 
rayons  entre  deux  plaques  métalliques  A,  A',  formant 
condensateur,  dont  l'une  A  élail  liée  à  l'aiguille  d'un 
électromètre  à  quadrants. 

La  cage  de  l'électromètre  était  liée  au  sol,  à  la  caisse  B, 
et  au  point  milieu  d'une  pile  de  charge,  les  deux  paires 
de  quadrants  étaient  liées  aux  deux  pôles  de  cette  pile; 
enfin,  une  communication  temporaire  P  unissait  la  cage 
et  l'aiguille,  La  plaque  A  liée  à  celte  aiguille  se  chargeait 


sous  l'influence  de  A'  el,  quand  on  coupait  celte  communi- 
cation, partait,  ainsi  que  L'aiguille,  d'un  potentiel  égal  à 
celui  de  la  cage  ('). 


(')  Celt«  disposition,  que  j'ai  trouvée  la  plus  avantageuse,  a  élé  ei 
ployée  dans  toutes  mes  mesures  électrométriques. 
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Les  rayons  n'effleuraient  absolument  pas  les  plaques 
A,  A'.  Au  sortir  du  condensateur,  ils  se  terminaient  contre 
le  fond  d'un  cylindre  de  Faraday  lié  à  la  caisse  B.  Ils  che- 
minaient donc  dans  une  région  complètement  connue,  et 
sans  rencontrer  aucune  charge  électrique,  même  à  leur 
point  de  départ  et  à  leur  point  d'arrivée,  tous  les  deux 
situés  au  fond  de  cylindres  protecteurs. 

Us  provoquaient  pourtant  la  décharge  entre  les  plaques 
A,  A'  et  en  égalisaient  bientôt  les  potentiels.  La  distance 
des  plaques  A,  A'  a  varié  entre  2*^  et  10*^™,  leur  différence 
de  potentiel  entre  o  et  220  volts. 

Pour  abréger,  j'appellerai  effet  gaz  la  décharge  qui  se 
produit  ainsi,  dans  un  gaz,  quand  les  conducteurs  chargés 
ne  sont  pas  rencontrés  par  les  rayons  (*). 

6.  Cet  effet  gaz  se  produit  jusqu'à  décharge  complète; 
je  l'ai  vérifié  avec  précision  comme  il  suit  : 

Imaginons  que  les  lames  A,  A'  soient  formées  par  deux 
métaux  différents  qui,  par  contact  dans  Tair,  prennent  une 
différence  apparente  de  potentiel  A|A'  supposée  connue. 
Réunissons  directement  A'  à  la  cage  de  l'électromètre 
ifië'  ^)  Enfin,  supposons  qu'un  pont  métallique  permette 
de  réunir  ou  de  séparer  A  et  A'.  Après  leur  séparation,  les 


(1)  Il  est  naturel  de  se  demander  si  la  lumière  ultra-violette  produit 
un  effet  gaz.  Une  expérience  grossière,  faite  sur  ce  point,  m'avait 
donné  un  résultat  négatif.  M.  Buisson  (laboratoire  de  l'École  Normale) 
a  obtenu  de  même  un  résultat  négatif,  mais  avec  une  précision  que  je 
crois  très  grande.  Entre  deux  plaques  de  zinc  parallèles,  de  7"°  sur 
9®"*,  et  distantes  de  2'"*»,  5,  formant  condensateur,  passait,  sans  effleurer 
ces  plaques,  un  faisceau  plan  de  lumière  ultraviolette,  ayant  i""*  d'é- 
paisseur, et  coupant  toutes  les  lignes  de  force  du  condensateur.  La 
différence  de  potentiel,  établie  entre  les  plaques,  était  de  240  volts.  L'une 
de  ces  plaques  était  liée  à  l'aiguille  d'un  électromètre. 

En  une  minute,  l'arguille  ne^e  déplaçait  pas  d'une  manière  appré- 
ciable, alors  qu'une  variation  de  potentiel  de  i  volt  aurait  donné 
2i5  divisions  sur  l'échelle  graduée  de  l'appareil. 

En  éclairage  normal,  l'échelle  entière,  de  5oo  divisions,  était  par- 
courue en  moins  d'une  seconde. 
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faces  en  regard  sont  chargées  d'électricités  contraires,  sous 
l'inâi^ence  de  la  différence  de  potentiel  au  coutact. 

Faisait  alors  passer  entre  les  lames  un  pinceau  de  rayons 
qui  ne  les  rencontrait  pas,  j'ai  constaté  que  le  potentiel 
de  Â  varie  d'une  quantité  précisément  égale  à  la  différence 


A'- 


Fig.  8. 
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de  potentiel  A|  A',  ce  qui  prouve  la  décharge  complète  du 
condensateur.  Ainsi  l'effet  gaz  se  produit  pour  d('s  champs 
extrêmement  faibles  qui  certainement  peuvent  être' infé- 
rieurs à.o^°^Soi  par  centimèlre. 

Incidemment,  ce  fait  même  donne  une  méthode  nou- 
velle très  sûre  et  très  facile  pour  mesurer,  dans  un  gaz, 
une  différence  apparente  de  potentiel  par  contact  supposée 
inconnue.  Les  potentiels  s'égalisent  «m  quelques  secondes, 
et  la  sensibilité  de  Télectromètre  employé  paraît  limiter 
seule  la  précision  des  mesures.  J'ai  vérifié  d'ailleurs,  ce 
qui  facilite  le  réglage,  qu'on  obtient  les  mêmes  nombres 
quand  les  lames  A,  A'  sont  xencontrées  par  les  rayons, 
tout  au  moins  au  degré  de  précision  de  l'électromètre 
que  j'employais,  électromètre  qui  donnait,  pour  i  volt, 
5o™™  de  déplacement  sur  une  échelle  graduée.  Voici 
quelques  différences  de  potentiel  mesurées  par  cette  mé- 
thode entre  de  l'iridium  pur  et  différents  métaux,  soigneu- 
sement nettoyés  avant  chaque  expérience  : 


> 
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volts 

Platine — o  ,02 

Palladium -4-0, 01 

Cuivre -ho ,  1 8 

Zinc H-ï  ,06 

Aluminium -hi  ,33 

La  ]qî  des  métaux  intermédî aires  fut  d'ailleurs  vérifiée 
avec  soin;  par  exemple,  on  s'assura  que 

Ir|Zn  =  Ir|Gu-hGu|Zn 

à  6^^^^^  01 5  près. 

Ces  mesures  donnent  o^"^',88  pour  le  couple  zinc-cuivre 
et  l''°^^,o8  pour  le  couple  plaiine-zinc.  Les  mesures  faites 
antérieurement  par  M.  Pellat  donnent  o^®*',86  pour  le 
premier  couple  et  i^®^%02  pour  le  deuxième  (*). 

7.  Rôle  des  tubes  de  force,  —  L'hypothèse  de  J.-J. 
Thomson,  suivant  laquelle  tout  diélectrique  devient  con- 
ducteur quand  il  est  traversé  par  les  rayons,  parait  insuf- 
fisante pour  expliquer  l'effet  gaz.  Si  en  effet  l'air,  cessait 
d'être  isolant  seulement  sur  le  trajet  des  rayons,  il  se 
produirait  une  condensation,  mais  non  une  décharge 
complète,  quand  ces  rayons  ne  louchent  pas  les  corps 
chargés. 

Mais,  d'auire  part,  on  a  vu  que  J.-J.  Thomson  et 
Rôntgen  ont  mpntré  que  de  l'air,  d'abord  traversé  par  les 
rayons,  décharge  les  corps  sur  lesquels  il  est  ensuite  in- 
sufflé. On  peut  donc  se  demander  si  l'effet  gaz  n'est  pas 


(*)  Quand  j'eus  publié  ces  recherches,  j'appris  que  MM.  Righi  et 
Murray  avaient  déjà  dit  qu'on  pourrait  appliquer  les  rayons  de 
Rôntgen  à  la  mesure  des  différences  apparentes  de  potentiel  par  con- 
tact. Je  ne  sais  s'ilft  ont  signalé  la  facilité  des  mesures.  Mais,  ce  qui 
est  plus  important  au  point  de  vue  qui  m'occupe  actuellement,  ils 
avaient  affaire,  non  seulement  à  l'effet  gazy  qui  alors  n'était  pas  isolé, 
mais  aussi  à  Y  effet  métal,  dont  il  sera  parlé  plus  loin.  EeB  mesures 
relatives  à  l'effet  gaz  restaient  donc  nécessaires. 
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simplement  dû  à  la  conveclîon  ou  à  la  diffusion  d'air  situé 
d'abord  sur  le  trajet  des  rayons. 

J*ai  fait  une  expérience  qui  montre  que  cette  explication 
n^est  pas  valable  et  qui  suggère,  en  même  temps,  un  énoncé 
général  des  conditions  auxquelles  les  rayons  de  Rôntgen 
doivent  être  assujettis  pour  décharger,  sans  les  toucher, 
des  corps  placés  dans  un  gaz  en  repos. 

Une  plaque  rectangulaire  ap,  découpée  dans  Tune  des 
armatures  d'un  condensateur  AA',  est  liée  h  Taiguille  d^un 
éleciromètre.  Au  début  de  Texpérience,  elle  est  aussi  liée 
au  reste  de  Tarmature  A  qui  joue  ainsi  le  rôle  d^anneau 
de.  garde  {^g*  9).    Enfin  A  et  A'  sont  réunies  par  une 
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batterie  d'accumulateurs  qui  maintient  entre  elles  une 
différence  de  potentiel  constante.  On  coupe  alors  la  com- 
munication entre  A  et  ap  et  l'on  fait  passer  les  rayons, 
qui  ne  touchent  aucune  des  armatures,  distantes  de  5*^™. 

La  décharge  est  rapide  lorsque  les  rayons,  supposés  per- 
pendiculaires au  plan  de  figure,  passent  en  a^  elle  reste 
sensiblement  la  même  quand  ils  passent  en  b\  elle  devient 
pratiquement  nulle  quand  ils  passent  en  c  (*). 

Or  la  distance  bc  est  à  peu  près  égale  à  la  largeur  du 


(*)  Dans  le  même  ordre  d'idées,  j'ai  remplacé  la  claque  a^  par  une 
toile  métallique  de  même  grandeur;  en  ce  cas  la  décharge,  rapide 
tant  que  les  rayons  passent  au-dessus  de  la  toile,  s'annule  aussitôt  qu'ils 
passent  au-dessous  :  la  toile  n'empêcherait  cependant  pas  toute  dif- 
fusion. 


jinn.  de  Chim.  et  de  Phys,,  7'  série,  t.  XI.  (Août  1897.) 
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faisceau  de  rayons,  soit  à  o'^^^jS.  Tout  ce  qui  serait  du  à  la 
convection  et  à  la  diffusion  du  gaz  ne  peut  donc  sensi- 
blement changer  quand  le  faisceau,  au  lieu  de  passer  en 
A,  passe  en  c  (*). 

Mais  les  lignes  de  force  issues  de  la  plaque  a^  qui, 
pour  la  position  i,  étaient  coupées  par  les  rayons,  ne 
le  sont  plus  pour  la  position  c. 

8.  J'ai  été  ainsi  conduit  à  celte  notion  qu'un  tube^  de 
force  coupé  par  des  rayons  de  Rontgen  se  comporte 
comme  un  conducteur,  pourvu  qu*il  soit  situé  dans  un  gaz, 
alors  que  le  gaz  contenu  dans  un  tube  de  force  immédiate- 
ment conligu,  mais  non  rencontré,  conserve  ses  propriétés 
isolantes. 

Par  suite,  un  corps  électrisé,  situé  dans  un  gaz,  se  dé- 
charge si  quelques-uns  des  tubes  de  force  qu'il  émet  sont 
rencontrés  par  les  rayons. 

J'insiste  sur  le  fait  qu'il  s'agit  ici  de  gaz  en  repos. 

9.  Les  tubes  de  force  ne  jouent  ce  rôle  que  dans  les 
gaz,  ce  qui  justifie  le  nom  d'efïét  gaz. 

Cela  peut  se  déduire  d'expériences  déjà  signalées  de 
Righi  el  Rontgen,  expériences  qui  reviennent,  en  effet,  à 
noyer,  sur  tout  leur  parcours,  dans  un  diélectrique  solide 
ou  liquide,  la  totalité  des  lignes  de  force  émanées  d'un  con- 
ducteur chargé.  En  ce  qui  concerne  la  paraffine  solide, 
j'ai  d^ailleurs  retrouvé  leurs,  conclusions. 

Mais  si  un  tube  de  force  n'est  pas  contenu  surloute  sa 
longueur  dans  un  isolant  solide  ou  liquide,  les  parties  si- 
tuées dans  un  gaz  pourront  être  séparément  rendues  con- 
ductrices par  les  rayons,  ce  qui  produira  des  effets  de  con- 
densation, simulant  une  décharge  partielle. 

10.  Charges  par  les  rayons  de  Rontgen,   —  D'une 


(*)  On  ne  peut  non  plus  supposer,  comme  Villari,  que  les  rayons 
peuvent  contourner  les  obstacles;  cette  expérience  donnerait  au  con- 
traire un  nouveau  moyen  de  vérifier  leur  propagation  rectiligne. 
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façon  plus  précise,  les  surfaces  qui  termiDent,  sur  un 
diélectrique  non  gazeux,  un  tronçon  de  tube  de  force 
ainsi  rencontré  par  les  rayons  se  couvriront  d'électricités 
contraires,  en  quantité  précisément  suffisante  pour  an- 
nuler le  champ  à  Fintérieur  de  ce  tronçon.  C'est  ainsi  que 
j*ai  pu,  sous  l'influence  des  rayons  de  Rôntgen,  charger 
des  corps  isolants,  non  rencontrés  par  ces  rayons  (*  ).  Entre 
les  armatures  A,   .V  d'un  condensateur  plan   {fig*   lo), 

Fig.  10. 

*-^ ^  A 

p. iP 

C^ ^D 

je  plaçais  une  lame  P  de  paraffine  parallèle  à  ces  arma- 
tures,, puis  je  faisais  passer  pendant  quelques  secondes  un 
pinceau  de  rayons  figuré  en  BC,  qui  ne  rencontrait  ni 
la  paraffine,  ni  les  armatures;  enfin,  je  laissais  tomber 
cette  lame  de  paraffine  dans  un  cylindre  de  Faraday,  qui 
aussitôt  se  chargeait  fortement.  Par  exemple,  dans  le  cas 
de  la  figure,  la  charge  était  positive;  recommençant  alors 
Texpérience  en  changeant  le  sens  du  champ  électrique 
entre  A  et  A',  je  constatais  que  la  paraffine  ainsi  chargée 
positivement  se  déchargeait,  pui$  se  chargeait  négative- 
ment. 

Les.  mêmes  expériences  téussissaient  quand,  à  la  paraf- 
fine, je  substituais  une  lame  métallique  tenue  par  un 
support  isolant  (2). 

Dans  le  même  ordre  d'idées,  j'ai  fait  passer  un  faisceau 


(*)  M.  Righi  a  également  chargé  des  corps  isolants  par  des  rayons 
Rôntgen,  qui  rencontraient  ces  corps. 

(')  Le  cas  est  un  peu  différent,  en  ce  s,ens  que,  sous  l'influence  du 
champ,  il  se  développe  sur  le  métal  de  Télectricité  libres  dissipée  pai 
l'action  des  rayons,  en  sorte  qu'il  y  a  ici  plutôt  décharge  que  charge. 
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de  rayons  suivant  l'axe  d'un  tube  creux  en  soufre  (donc 
de  paroi  opaque  aux  rayons)  placé  enlre  les  armatures 
d'un  condensateur  plan.  J'ai  alors  observé  un  effet  de 
condensation,  d'ailleurs  faible,  mais  pas  de  décharge  com- 
plète. 

H.  Théorie  de  Veffet  gaz.  —  Les  faits  qui  précèdenl 
peuvent  s'exprimer  d'une  façon  qui,  sans  contenir  aucune 
hypothèse,  forme  un  langage  simple  et  facile. 

On  dira  (jue,  en  tous  les  points  d'un  gaz  où  passent  des 
rayons  de  Rônlgen,  il  se  forme  des  quantités  égales  d'élec- 
tricités positive  et  négative,  ou,  d'une  manière  abrégée, 
que  ces  rayons  ionisent  les  gaz(').  S'il  existe  un  champ 
électrique,  les  charges  positives  ainsi  créées  se  meuvent 
dans  le  sens  du  champ  et  les  charges  négatives  en  sens 
inverse.  Ces  deux  systèmes  de  charges  décrivent  ainsi  les 
tubes  de  forcé  où  elles  étaient  d'abord  contenues,  jusqu'à 
ce  qu'elles  atteignent  les  conducteurs  où  se  terminent  ces 
tubes,  conducteurs. qui  se  trouvent  alors  déchargés^  ou 
jusqu'à  ce  qu'elles  soient  mécaniquement  arrêtées  par  une 
surface  isolante  solide  ou  liquide,  qui  se  trouve  alors 
chargée.  L'action  sur  les  corps  éleclrisés  se  présente  ainsi 
non  comme  une  propriété  proprement  dite  des  rayons  de 
Rontgen,  mais  comme  une  consé(|uence  nécessaire  de  l'al- 
tération que  ces  rayons  font  subir  aux  gaz  qu'ils  traversent. 

Rien  ne  prouve  que  ces  rayons  n'ionisent  pas  d^autrcs 
corps  que  les  gaz.  Mais,  ce  qui  singularise  à  coup  sûr  les 
gaz,  c^est  la  mobilité.,  sons  r influence  d\in  champ,  des 
charges  électriques  une  fois  créées.  A  cette  mobilité  sont 
dues  toutes  les  différences  (jui  séparent  les  électrolyies 
ordinaires  et  les  gaz  traversés  par  les  rayons. 

Je  rappelle  encore  que  ce  langage  ne  contient  aucune 


(*)  Le  mot  d'ionisation  n'implique  aucune  hypothèse  moléculaire, 
et  dpit  évoquer  seulement  l'idée  d'une  séparation  d'électricités  con- 
traires, liée  à  la  nature  de  la  matière. 
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hypolhèse.  Les  charges  créées  dans  les  gaz  ont  une  exis- 
lei)ce  réelle,  qui  se  manifesie  non  seulement  aux  extrf?- 
milés  des  tubes  de  force  où  elles  se  nieuvent,  mais  en- 
core en  un  point  quelconque  de  leur  parcours.  C'est 
ainsi  que  j'ai  pu  les  arrêter  an  passage,  ainsi  q^i'on  l'a  vu 
dans  le  paragraphe  précédent.  C'est  ainsi  de  même  que, 
dans  des  recherches  postérieures,  Ruiherford  a  pu,  saisis- 
sant également  ces  charges  sur  leur  trajet,  les  insuffler 
dans  un  cylindre  de  Faraday  où  elles  se  manifestent  par 
les  phénomènes  accoutumés  (*). 

12.  L'ionisation  persiste  quelque  temps  après  le  pas- 
sagedes  rayons  ;  on  se  souvient,  tn  eflel,  qu'on  peut  déchar- 
ger un  corps  en  insufflant  sur  lui  de  Tair,  d'abord  traversé 
par  les  rayons.  Mais,  si  l'on  attend  trop  longtemps,  prati- 
quement plus  d'une  seconde,  cette  propriété  disparaît,  ce 
qu'on  exprimera  en  disant  que  les  charges  d'abord  pro- 
duites se  sont  recombinées. 

On  voit  ainsi,  du  même  coup,  que  l'ionisation  peut 
se  produire  en  Tabsence  de  lout  champ  électrique.  J*ai 
vérifié,  par  les  deux  expériences  quantitatives  qui 
suivent,  que  cette  ionisation  ne  s'accroît  pas  lorsque  le 
champ  existe,  et  qu'elle  reste  indépendante  à  la  fois  de  la 
grandeur  et  de  la  direction  du  champ. 

13.  Mesure  de  Vionisation,  —  Plaçoiis-nous,  provi- 
soirement, dans  cette  hypothèse  où  Tionisation  ne  dépend 
pas  du  champ,  et  considérons,  dans  un  gaz,  le  volume 
EFGH  traversé  à  la  fois  par  les  lignes  de  force  issues  de 
la  plaque  a^  liée  à  l'aiguille  d'un  électromètre,  et  par 
le  cône  de  rayons  ESH  {fig.  1 1). 


(')  Cette  expérience  de  Rutherford  a  un  autre  intérêt:  on  conçoit, 
en  effet,  que,  en  tenant  compte  de  la  vitesse  du  courant  d'air,  on 
puisse  évaluer  la  vitesse  des  ions,  dans  un  champ  donné.  Rutherford 
a  ainsi  trouvé  que  les  ions  positifs  et  négatifs  se  mouvaient  à  peu 
près  avec  la  même  vitesse,  de  i""  par  seconde  dans  un  champ  de 
T  volt  par  centimètre. 
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Sous  l'influence  du  champ,  les  charges  électriques  for- 
mées dans  le  volume  EFGH  se  dirigent,  les  unes  vers  a^ 


Fig.  II. 


rrH|l|l|lP -lllll 


et  les  autres  vers  A\  Si  le  champ  est  faible,  avant  que 
cette  (iltiation  soit  complète,  une  partie  de  ces  charges 
auront  pu  se  recomLiner.  La  quantité  d'électricité  reçue 
par  seconde  sur  la  plaque  a^  sera  alors  inférieure  à  la 
quantité  formée  dans  le  volume  EFGH.  Mais,  si  le  champ 
croit  beaucoup,  toutes  les  charges,  alors  animées  de  vitesses 
beaucoup  plus  grandes,  pourront  échapper,  et  si  de  plus, 
c'est  Thypothèse,  l'ionisation  n'augmente  pas,  le  débit 
accusé  par  Télectromèlre  prendra  une  valeur  limite. 


Fig.   12. 
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C'est  en  effet  ce  que  j'ai  vérifié  :  la  distance  des  arma- 
tures A  A'  a  varié  de  i*^™à  lo*^™  et  leur  différence  de  poten- 
tiel de  2  à  220  volts.  Le  champ  a  donc  varié  dans  le  rap- 
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port  de  I  à  I  loo.  Portant  la  valeur  du  champ  en  abscisses, 
et  le  débit  correspondant  en  ordonnées,  j'ai  obtenu  une 
courbe  {fig^  1 2)  qni  montre  clairement  que  le  débit  atteint 
rapidement  une  limite  fixe  (  *  ). 

J'ai,  en  particulier,  obtenu  ce  résultat  par  une  méthode 
de  zéro  qui  élimine  l'influence  des  variations  de  la  source 
de  rayons.  Sur  un  même  électromètre  {fig-  i3),  j'ai  opposé 

FiR.  i3. 


^^V^ ""^f -%L^^ 


deux  condensateurs  identiques  AA',  hik\^  traversés  par 
un  même  cône  de  rayons,  mais  où  les  plaques  ajî  el  aj  ^i, 
liées  toutes  deux  à  l'aiguille,  sont  chargées  d'électricités 
•contraires,  en  sorte  que  l'aiguille  reste  au  zéro  si  le  débit 
total  est  nul.  J'ai  ainsi  constaté  que  le  débit  dans  le  pre- 
mier condensaienr  ne  variait  pas  de  -—^  lorsque  le  champ 
dans  ce  condensateur  passait  de  la  valeur  35o  à  la 
valeur  1100  (aao  volts  par  centimètre). 

C'est  ce  débit  limite  qui  mesure  la  quantité  d'électricité 
ionisée  dans  le  volume  EFGH. 

14.  Supposons  maintenant  que  Tangle  des  rayons  et 
des  lignes  de  force  varie  ;  il  est  déjà  probable  que  cela  ne 


(*)  Depuis  la  publication  de  mes  recherches  (juin  1896),  j'ai  su  que, 
dés  le  mois  d^avril,  M.  J.-J.  Thomson  avait  également  reconnu  que  la 
vitesse  de  décharge  atteint  une  limite  indépendante  du  potentiel  des 
corps  chargés.  Comme  pour  la  mesure  des  forces  électromotrices,  il 
avait  au  reste  affaire  à  une  décharge  complexe  comprenant  Teffet 
métal,  et  des  mesures  concernant  l'effet  gaz  seul  étaient  nécessaires. 
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changera  pasTionisaiion;  toutefois,  il  est  bon  de  le  vérifier 
directement. 

Sans  m'arrêter  au  dispositif  par  lecfuel  j'ai  fait  passer 
l'angle  des  rayons  avec  le  cliamp  électrique  de  la  valeur  90** 
à  la  valeur  45®,  je  décrirai  seulement  rexpérîence  qui 
m'a  permis  de  passer  du  cas  où  les  rayons  sont  perpendi- 
culaires au  champ  à  celui  où  ils  lui  sont  parallèles. 

AA'  {fig*  i4)  est  un  condensateur  plan  à  anneau  de 


A' 


Fig.  14. 


'l ^1- 


A' 


garde  où  la  plaque  a^  est,  comme  précédemment,  liée 
à  l'aiguille  d'un  électromèlre.  En  F,  F',  sont  deux  fentes 
étroites  par  lesquelles  peut  passer,  sans  effleurer  leurs 
bords,  un  pinceau  de  rayons. 

Le  condensateur  peut  tourner  autour  d'un  axe  central, 
perpendiculaire  au  plan  de  figure,  de  manière  à  être  tra- 
versé par  un  même  rayon  dans  la  direction  1  ou  dans  la 
direction  2.  Enfin,  la  longueur  de  la  plaque  a  ^  est  exacte- 
ment égale  à  la  distance  des  armatures,  soit  à  5^™.  De  la 
sorte,  dans  les  deux  positions  prises  par  le  condensateur, 
le  volume  commun  aux  rayons  et  aux  lignes  de  force 
émanées  de  la  plaque  a  ^  est  le  même  ('). 


(  *  )  Les  fentes  F,  F'  ne  troublent  pas  d'une  manière  appréciable  la 
distribution  des  lignes  de  force  entre  F  et  F',  sauf  en  leur  voisinage 
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Si  donc,  dans  un  même  volume,  reffel  gaz  est  indépen- 
dant de  l'angle  des  lignes  de  force  et  des  rayons,  on.  doit 
observer  dans  les  deux  cas  le  même  débit.  C'est  effective- 
ment ce  que  j*ai  vérifié,  du  moins  lorsque  la  différence 
entre  les  potentiels  des  armatures  est  assez  grande  pour 
que  le  débit  limite  soit  atteint,  dans  chacune  des  deux 
positions. 

15.  Ionisation  en  un  point.  —  On  voit  dès  lors  sans 
difficulté  comment,  par  la  considéralion expérimentale  du 
débit  limite,  on  peut  définir  et  mesurer  la  quantité  d'élec- 
tricité neutre  dissociée  dans  un  volume  de  forme  quel- 
conque, sous  l'influence  d'une  source  donnée,  pendant  un 
temps  donné.  Cette  quantité  mesure  Y  ionisation  I  à  l'inté- 
rieur de  ce  volume. 

Soit  d\  l'ionisation  ainsi  produite  dans  un  volume  d\f 

infiniment  petit,  contenant  un  point  A  ;  le  quotient  -r-  est 

V ionisation  au  point  A. 

16.  Influence  de  la  pression  et  de  la  température,  — ;; 
Les  expériences  précédentes  ont  été  faites  sous  la  pression 
atmosphérique  et  à  la  température  ordinaire.  J'ai  étudié, 
pour  l'air,  comment  varie  fionisation  quand  on  change 
ces  conditions. 

J'ai  encore  fait  passer  un  pinceau  de  rayons  entre  les 
armatures  d'un  condensateur  plan,  toujours  sans  effleurer 
ces  armatures.  Le  condensateur  était  contenu  dans  une 
enceinte  où  la  pression  pouvait  varier.  J'ai  naturellement, 
et  pour  toute  pression,  établi  entre  les  armatures  une 
diflérence  de  potentiel  assez  grande  pour  que  le  débit 
limite  fut  atteint.  La  disposition  élecironiétrique  était 
celle  de  la^g-,  7. 

J'ai  constaté,  la  température  restant  fixe,  et  la  pression 


immédiat.  Même  cette  perturbation  locale  est  sans  importance,  puisque, 
au  delà  d'un  certain  champ,  le  débit  reste  indépendant  de  la  valeur  du 
champ. 
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variant  de  o,i  à  i,5  atmosphère,  que  l'ionisation  est  pro- 
portionnelle à  la  pression  (*). 

Le  même  appareil  m'a  servi  pour  étudier  les  variations 
de  température,  à  pression  constante.  Il  suffit  pour  cela 
de  placer  dans  une  étuve  la  caisse  métallique  contenant  le 
condensateur. 

Je  constatai  d'abord,  grossièrement,  que  les  variations 
de  température  influent  peu  sur  le  débit.  J'ai  alors  utilisé 
la  méthode  de  zéro  plus  haut  décrite  :  au  delà  du  premier 
condensateur,  et  dans  une  enceinte  à  température  fixe, 
j'ai  placé  un  deuxième  condensateur  plan  que  les  rayons 
traversent  après  la  sortie  du  premier.  Les  deux  condensa- 
teurs s'opposaient  sur  un  même  électromètre,  la  plaque 
liée  à  l'aiguille  débitant  de  l'électricité  positive  pour  un 
des  condensateurs,  et  de  l'électricité  négative  pour  l'autre. 
L'équilibre  fut  établi  pour  une  certaine  température,  puis 
je  fis  varier  la  température  du  premier  condensateur  de 
—  12"  à  4-  145®,  c'est-à-dire,  en  températures  absolues,  de 
261®  à  4 18".  Cependant  l'équilibre  ne  fut  pas  sensiblement 
troublé  (-).  L'ionisation  dans  le  condensateur  chauffé 
restait  donc  sensiblement  la  même. 

En  résumé,  pour  un  même  gaz,  pour  un  même  rayon- 
nement et  en  un  même  point,  l'ionisation  est  proportion- 
nelle à  la  pression  Ç'^)  et  indépendante  de  la  tempéra- 
ture. 

Si  Ton  se  rappelle  que  pour  un  gaz,  la  masse  spécifique 


(*)  J'ai  vérifié  cette  loi  à  ^  près  entre  12'=°»  et  76'»",  à  ^j  près  hors 
de  ces  limites. 

(»)  En  réalité,  pour  les  hautes  températures,  le  condensateur  chauffé 
paraissait  moins  actif,  l'écart  pouvant  atteindre  j^-.  Mais,  en  raison  de 
difficultés  accessoires,  je  n'oserais  affirmer  ce  résultat. 

(')  MM.  Benoist  et  Hurmuzescu  ont  dit  que  la  vitesse  de  décharge 
est  proportionnelle  à  la  racine  carrée. de  la  pression.  Mais,  dans  leur 
appareilles  rayons  rencontraient  des  surfaces  chargées;  aussi  avaient-ils 
affaire  à  un  phénomène  beaucoup  plus  complexe^  qui  sera  analysé  plus 
loin. 
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est  proportionnelle  à  la  pression  et  inversement  propor- 
tionnelle à  la  température  absolue,  on  pourra  donner  de 
ces  lois  cet  autre  t^noncé  : 

En  un  même  point ^  V ionisation  par  unité  de  masse  est 
indépendante  de  la  pression  et.  proportionnelle  à  la  tem- 
pérature  absolue. 

17.  Influence  de  la  distance  à  la  source,  —  Laissant, 
cette  fois,  la  température  et  la  pression  fixes,  j'ai  donné  à 
l'angle  solide  ESH  du  cône  de  rayons  dessiné  dans  la/?g^.  1 1 
des  valeurs  proportionnelles  à  i,  2,  3,  4*  J'^^  alors  obtenu 
dans  le  volume  EFGFI  des  ionisations  proportionnelles  à 
I,  2,  3,  4. 

De  même,  j'ai  donné  à  la  plaque  a  ^  des  longueurs  de 
jcm^  gcm^  gcm^  gj  j'^^j  obtenu  dcs  ionisations  proportion- 
nelles à  I,  2,3.  L'expérience  de  zéro  décrite  à  la  fin  du 
§  12  donne  au  reste,  à  cet  égard,  plus  de  précision  : 
j'ai  vérifié  que  l'on  peut  faire  varier  notablement  la  dis- 
tance des  condensateurs  AA',  A^  A  j ,  sans  que  les  ionisations 
relatives  aux  volumes  EFGH,  E4F|G|H|  cessent  d'être 
égales. 

En  d'autres  termes,  l'ionisation  rfl,  dans  une  couche 
sphérique  centrée  sur  la  source,  est  proportionnelle  à 
l'angle  au  sommet  dtù  de  cette  couche,  proportionnelle  à 
son  épaisseur  rf/,  et  indépendante  de  son  rayon  /'. 

L'ionisation  en  un  point  de  cette  couche,  qui,  d'après  la 

//T  r 

définition,  est-? — n   tj  varie  donc  comme  Vinverse  du 

dm  al  r* 

carré  de  la  distance  entre  le  point  et  la  source. 

Cette  loi  ne  serait  tout  à  fait  exacte  que  s'il  n'y  avait 
pas  d'absorption.  En  réalité,  même  dans  l'air,  l'ionisation 
décroît  un  peu  plus  vite.  An  lieu  d'être  à  50*^"*  de  la  source 
le  quart  de  ce  qu'elle  est  à  aS^"*,  il  m'a  semblé  qu'elle  est 
seulement  0,96  de  ce  quart  (et,  toutefois,  plutôt  plus  que 
moins). 

18.  Photométrie  des  rayons  de  Rôntgen,  —  L'ionisa- 


■^ 
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lîon  prend  ainsi  un  rôle  comparable  à  celui  que  joue 
réclairement  en  pholomélrîe,  et  l'on  conçoit  qu'on 
puisse  définir,  sinon  Tintensilë  d'une  source  de  rayons  de 
Rôn(gen,  puisque  ces  sources  sont  discontinues  comme  les 
décharges  qui  les  produisent,  du.  moins  la  quantité  do* 
rayons  de  Rônfgen, 

L'unité  de  quantité  de  rayons  sera,  par  çxemple,  la 
quantité  qui,  dans  Tair,  sous  la  pression  de  76*^™,  produit, 
dans  une  couche  sphérique  centrée  sur  la  source  et  de  i*^™ 
d'épaisseur,  une  ionisation  égale  à  i  ('),  c'est-à-dire  une 
ionisation  correspondant  à  la  mise  en  liberté  de  i  unité 
électrostatique  C.G.S.  d'électricité  positive.  Cette  unité 
est  pratique,  en  ce  sens  que,  dans  les  conditions  ordi- 
naires, un  tube  focus  émet  facilement  cette  quantité  dans 
l'unité  trangle  solide,  pour  une  interruption  du  primaire 
de  la  bobine  employée. 

19.  Gaz  différents  de  Vair,  Coejfficients  d'ionisation, 
—  Les  mesures  précédentes  ont  été  faites  sur  l'air.  Soit  Q  la 
quantité  de  rayons  de  Rôntgen  (telle  qu'on  vient  de  la 
définir),  supposée  rayonnée  unifoi^mémentdans  l'angle  so- 
lide o)  par  une  source  de  rayons;  soit  H  là  pression  de 
l'air 5  Tionisation  dans  l'élément  de  volume  dv^  situé  à  la 
distance  r  de  la  source,  est,  en  négligeant  l'absorption  : 

2  5.^ 

o)  76  r^ 

Si  l'on  admet,  ce  qui  devra  être  vérifié,  que  les  mêmes 
lois  s'appliquent  aux  &>az  autres  que  l'air,  l'ionisation  dans 
le  même  élément  de  volume  sera,  pour  un  nouveau  gaz  : 

P  Q  H    ^P 
O)  76  r^ 

Je  propose  de  donner  aux  .  coefficients  G,  qui,  pour 

-, . • 

(*)  Si  les  rayons  de  Rôntgen  sont  hétérogènes  et  si  l'ionisatioa  est 
sélective,  cette  définition  aura,  du  reste,  les  mêmes  inconvénients  que 
les  définitions  photométriques  de  la  quantité  de  lumière. 
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chaque  gaz,  caraclérîsent  Veffet  gaz^  le  nom  de  coeffi- 
cien ts  d^ion isatio n , 

Leur  mesure  est  facile  :  on  fera  passer  entre  les  arma- 
tures d*un  même  condensateur  empli  successivement,  à  la 
même  pression,  par  l'air  et  par  le  gaz  étudié,  un  même 
cône  de  rayons.  Le  rapport  des  ionisations  observées  don- 
nera G. 

J'ai,  dans  ce  sens,  commencé  quelques  mesures,  dont 
voici  les  premiers  résultats  : 

Gaz H2(M      AzH3     air     CO^     Az^O     SO^     HCl 

Coefficients 
d'ionisation..     o,oa6     o,i(?)      i       i  ,34       i,3         6       8(?) 

20.  Hypothèse  des  ions,  — Jusqu'à  présent,  j'ai  évité 
toute  hypothèse  moléculaire.  Mais,  s'il  n'est  pas  nécessaire, 
il  peut  être  intéressant  de  supposer  que,  sur  leur  passage 
dans  les  gaz,  les  rayons  de  Rônlgen  brisent  certaines 
molécules.  Les  ions  alors  formés,  chargés  d'électricités 
contraires  par  le  fait  même  de  leur  séparation,  pourraient 
alors  se  mouvoir  dans  le  gaz  suivant  le  mécanisme  pré- 
cédemment décrit. 

Puisque,  dans  la    théorie  cinétique  des  gaz,  l'énergie 


(J)  J.-J.  Thomson  et  Rutherford,  puis  Rutherford  seul  (Philoso- 
phical  Magazine^  novembre  1896,  avril  1897)  ^^^  ^^^^  ""^  ^^'^^  belle 
étude  sur  les  propriétés  acquises  par  les  gaz,  préalablement  soumis  à 
l'action  des  rayons  de  Rôntgen,  puis  insufflés  dans  des  champs  élec- 
triques de  forme  variée,  par  ei^emple  entre  les  armatures  d'un  conden- 
sateur plan. 

Cette  étude  dynamique,  un  peu  postérieure  à  l'élude  statique  dont 
j'ai  parlé  {Éclairage  électrique,  juin  1896;  Comptes  rendus,  août  et 
novembre  1896),  en  est  d'ailleurs  évidemment  distincte. 

Au  point  de  vue  qualitatif,  et  quant  aux  résultats  qui  sont  compa- 
rables, l'accord  est  parfait.  Je  signalerai  une  divergence  quantitative  : 
Rutherford  indique  {Phil.  Mag.,  p.  254;  1897)  PO"*"  l'hydrogène 
une  conductivité  de  o,5,  alors  que  j'obtiens,  pour  coefficient  d'ionisa- 
tion de  ce  gaz,  le  nombre  0,026.  Mes  mesures^  très  concordantes,  ont 
été  faites  par  la  méthode  statique  indiquée  dans  ce  paragraphe.  L'hy- 
drogène était  soigneusement  purifié. 


^ 
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interne  d'une  molécule  est  indépendante  de  la  pression 
et  proportionnelle  à  la  température  absolue,  on  énoncerait 
alors  les  lois  qui  précèdent  en  disant  que,  pour  chaque 
gaz,  le  nombre  de  molécules  brisées  est  proportionnel  au 
nombre  de  molécules  rencontrées,  quel  que  soit  leur  écar- 
tement,  et  proportionnel  à  leur  énergie  moyenne. 

Enfin,  les  coefficients  d^ionisation'donneraient  des  indi- 
cations sur  la  stabilité  chimique  des  molécules. 

Ici,  comme  au  sujet  des  rayons  cathodiques,  c'est  d'ail- 
leurs faire  une  nouvelle  hypothèse  que  d'admettre,  comme 
dans  l'électrolyse  ordinaire,  que  100 000  coulombs  sont 
transportés  par  une  valence-gramme. 

21.  En  terminant  cette  analyse  de  \^ effet  gaz^  effet  qui, 
nous  allons  le  voir,  forme  en  général  la  majeure  partie  des 
décharges  observées,  je  rappelle  que  toute  expérience  oii 
l'on  oublierait  d'en  tenir  soigneusement  compte  est  sus^ 
pecte.  J'ai  d'ailleurs  constaté  que,  même  en  se  défiant,  il 
est  facile  d'oublier  des  touffes  de  lignes  de  force  qui,  ren- 
contrées par  les  rayons,  donnent  leur  effet  gaz  et  faussent 
absolument  les  résultats. 

III. 

EFFET  MÉTAL. 

1.  Définition'.  —  Dans  les  recherches  qui  précèdent, 
je  prenais  toujours  soin  d'éviter  tont  contact  entre  les 
rayons  de  Rônlgen  et  les  corps  chargés.  D'une  façon  plus 
précise,  les  rayons  ne  rencontraient  jamais  les  surfaces, 
isolantes  ou  conductrices,  qui  limitent  le  gaz  contenu  dans 
les  tubes  de  force  intéressés. 

Quand  on  ne  prend  plus  cette  précaution,  la  décharge 
devient  souvent  plus  rapide  que  les  lois  précédentes  ne 
l'indiqueraient.  J'appelle  e^et  métal  ce  qui  vient  alors 
s'ajouter  à  Yeffet  gaz^  expression  qui  sera  justifiée  plus 
loin. 
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Ainsi  y  effet  métal  est  défini  comme  étant  ce  qu'il  faut 
ajouter  à  l'effet  gaz  pour  obtenir  l'effet  total. 

J'ai  étudié  cet  effet  métal  dans  le  cas  d'un  condensateur 
plan  où  les  rayons  entrent  perpendiculairement  aux  ar- 
matures, et  j'ai  pu  suivre  une  méthode  analogue  à  celle 
qui  m'a  servi  pour  Teffet  gaz. 

2.  J'ai  d'abord  comparé  les  deux  effets  par  une  méthode 
de  compensation. 

AA'  est  un  condensateur  à  anneau  de  garde  semblable 
à  ceux  que  j'ai  déjà  décrits,  mais  où  la  plaque  a^,  longue 
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de  plusieurs  cenlimètres  dans  la  direction  perpendîculaiie 
au  plan  de  figure,  a  seulement  i^^dans  le  sens  des  flèches. 
Un  pinceau  de  rayons.,  figuré  par  ces  flèches,  traverse 
le  condensateur  A  A'  sans  eu  loucher  les  armatures, 
puis  entre  dans  un  deuxième  condensateur  BB',  per- 
pendiculairement aux  armatures,  par  une  fenêtre  KL, 
percée  dans  Tarmalure  B'  et  couverte  d'une  feuille  très 
mince  d'aluminium  battu.  L'épaisseur  du  condensateur  BB' 
est  exactement  égale  à  a^,  soit  à  i*^"\  Enfin,  les  plaques 
B  et  a[3,  liées  d*une  manière  fixe  à  l'aiguille  de  Télectro- 
mètre,  sont  liées  au  sol  et  à  Tanneau  de  garde  AA  par  un 
pont  que  l'on  coupe  avant  de  faire  passer  les  rayons,  en 
sorte  qu'elles  sont  d'abord  au  potentiel  de  AA.  Soit  zéro 
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ce  potentiel;  A' et  B'  sont  portées  par  une  pîle  de  charge 
soii  à  des  poienliels  de  inèuie  signe,  soit  à  des  potentiels 
de  signe  contraire  (rt:  120  volis),  de  manière  que  les  quan- 
tités d'électricité  débitées  par  B  et  par  a^  s'ajoutent  ou  se 
retranchent  sur  l'éleclromètre. 

Par  construction,  chaque  rayon  du  pinceau  employé  est 
intéressé  sur  la  même  longueur  par  les  tubes  de  force 
émanés  de  ap  et  par  ceux  qui  émanent  de  B.  L'effet  gaz  est 
donc  le  même  dans  les  deux  condensateurs  (^).  Soit  g 
cet  eflei.  Soit  m  reifet  métal  produit  dans  le  condensa- 
teurBB'5  par  définition  de  /n,  l'effet  total  dans  ce  conden- 
sateur est  m  -h  g 'y  il  est  zb  g  dans  le  condensateur  A  A'. 

L'opposition  des  deux  condensateurs  sur  réleclromèire 
donnera  donc /w par  lecture  directe;  leur  addition  donnera 
TU  H-  2g*,  d'où  jri  et  g, 

3.  J'ai  ainsi  vu  que  l'effet  métal  est  nul  quand,  pour 
chacune  des  armatures  BB',  la  face  tournée  vers  Fintéiieur 
du  condensateur  est  badigeonnée  de  pétrole,  d*alcool  ou 
d'eau;  même  il  suffit  de  badigeonner  les  parties  qu'attei- 
gnent les  rayons,  i'état  du  reste  de  ces  faces  n'influant 
pas  :  alors  tout  se  réduit  à  l'effet  gaz. 

Mais  Teffet  métal  prend  une  valeur  mesurable  si  Tune 
des  parties  atteintes  par  les  rayons  sur  ces  faces  internes 
est,  par  exemple,  une  surface  propre  et  sèche  d'or,  ou, 
plus  généralement,  d'un  mêlai  quelconque.  Ici  encore, 
les  parties  atteintes  par  les  rayons  interviennent  seules, 
et  par  leur  surface  immédiatement  contiguë  au  gaz;  les 
couches  sous-jacenles  n'influent  pas. 

J'ai  vérifié  que  le  signe  de  la  charge  de  B'  n'intervient 
pas.  De  plus,  il  est  indifférent  qu'on  relie  à  l'aiguille  la 
plaque  B'  ou  la  plaque  B,  Télcclricité  perdue  par  l'une 
étant  gagnée  par  Tautre,  comme  il  était  probable. 

4.  Si  deux  portions  de  surface,  atteintes  séparément  par 

(»)  Voir  II"  14  et  17  du  Chapitre  Effet  gaz. 
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les  rayons,  donnenl  des  effets  métal  ni  et  in\  il  m'a  tou- 
jours 5etT)bléque  lorsquVlles  sont  atteintes  ensemble,  elles 
donnent  l'effet  métal  m  H-  nJ ,  Par  exemple,  partant  du 
cas  où,  les  faces  internes  de  BB'  étant  pétrolées,  l'effet 
métal  y  est  nul,  j'ai  d'abord  couvert  par  une  feuille  d'or 
battu  la  face  interne  de  B,  et  obtenu  un  certain  effet  métal 
(67  divisions  de  l'échelle) -,  puis  j'ai  aussi  couvert  par  une 
feuille  d'or  la  face  interne  de  B'  (en  sorte  que  les  rayons 
rencontraient  de  l'or  aux  deux  extrémités  des  tubes  de 
force  qu'ils  intéressaient  dans  le  condensateur  BB')  et  j'ai 
obtenu  un  effet  métal  sensiblement  double  (i3i  divisions). 

Cette  expérience  montre  le  caractère  additif  de  l'effet 
métal. 

5.  Mais,  si  elle  prouve  qu'on  a  le  droit  de  parler  de 
l'effet  métal  dû  à  une  certaine  surface,  rien  ne  prouve 
encore  avec  rigueur  que  cet  effet  puisse  être  entièrement 
localisé  sur  celte  surface.  Par  exemple,  aux  points  où  les 
rayons  de  Rôntgen  frappent  une  surface  métallique,  pour- 
raient se  développer,  par  une  sorte  de  fluorescence,  des 
radiations  agissant  par  effet  gaz  sur  le  gaz  environ naat. 

J'ai  réalisé  une  expérience  qu'on  pourra  comparer  à 
celle  qui  m'a  permis  de  reconnaître  le  rôle  des  tubes  de 
force  dans  l'effet  gaz  (  '  ),  et  qui  prouve  que  l'effet  métal  se 
produit  bien  uniquement  sur  la  surface  frappée. 

Une  plaque  rectangulaire  a^  {fig>  16*),  découpée  dans 
l'une  des  armatures  d'un  condensateur  BB',  est  liée  à 
l'aiguille  d'un  électromètre.  Au  début  de  l'expérience,  elle 
est  aussi  liée  au  reste  de  l'armature  B,  qui  joue  ainsi  le 
rôle  d'anneau  de  garde.  Enfin  B  et  B'  sont  réunis  par  une 
batterie  d'accumulateurs  qui  maintient  entre  elles  une 
différence  de  potentiel  constante. 

On  coupe  alors  la  communication  entre  B  et  ajî,  et  l'on 
fait  entrer  les  rayons  dans  le  condensateur,  perpendicu- 


(  '  )  Voir  n»  7  du  Chapitre  Effet  gaz, 

Afin,  de  Chim»  eC de  Phjrs.f  'j*  série f  t,  W.  (Août  1897.)  ^^ 


:^ 
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lai  rement  à  ses  armatures,  au  travers  de  l'armature  B. 
Les  rayons  y  produisent  un  effet  gaz  et,  comme  la  face 
interne  de  B'  est  doublée  de  plomb,  un  effet  métal  (der- 
nières lignes  du  §3). 


8' 


•  B 


"î^    - 


Fig.  16. 


Or  la  décharge  accusée  par  la  plaque  a[3,  rapide  quand 
les  rajons  passent  en  <2  (120  divisions  de  l'échelle),  sen- 
siblement la  même  quand  ils  passent  en  i,  devient  prati- 
quement nulle  (moins  d'une  division)  quand  ils  passent 
en  c.  D'autre  part,  des  120  divisions  indiquées  sur 
Téchelle  où  se  lisent  les  déplacements  de  l'aiguille,  quand 
le  rayon  passaiten  i,  4o  disparaissaient,  quand  Je  pétrolais 
cette  face  B'. 

L'effet  métal  décelé  par  la  plaque  a^  était  .donc  au 
moins  divisé  par  4o,  quand  le  rayon  passait  de  b  en  c. 
Un  déplacement  de  o*^'",5  suffisait  pour  cela,  alors  que, 
l'épaisseur  du  condensateur  étant  a*^"*,  tout  ce  qui  aurait 
pu  être  du  à  un  effet  de  fluorescence,  à  une  convection  ou 
à  une  diffusion  n'aurait  pu  être  sensiblement  altéré  par 
ce  déplacement. 

Mais  les  extrémités,  sur  le  plomb  de  la  faceB',  des  lignes 
de  force  issues  de  ap,  extrémités  qui,  pour  la  position  è, 
étaient  atteintes  par  les  rayons,  ne  l'étaient  plus  pour  la 
position  c. 

6.  Théorie  de  l'effet  métal.  Ionisation  superficielle. — 
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Suivant  exactement  la  même  marche  que  pour  Teffet  gaz, 
on  verra  que  cette  expérience  entraîne  l'énoncé  suivant  : 
En  tous  les  points  qu'alteigneilt  des  rayons  de  Rôntgen 
dans  la  surface  de  séparation  d'un  gaz  et  d'un  métal,  se 
forment  des  quantités  égales  d'électricité  positive  et  né- 
gative, ou,  d'une  manière  abrégée,  une  ionisation  super- 
ficielle  se  produit  en  ces  points.  S'il  existe  un  champ 
électrique,  les  charges  d'un  certain  signe  sont  aussitôt 
absorbées  par  le  métal,  et  les  charges  de  signe  contraire 
s'éloignent  de  ce  métal,  en  décrivant  les  lignes  de  force 
aux  extrémités  desquelles  elles  se  trouvaient  d'abord  (*). 


(*)  Il  résulte  de  cet  énoncé  que  dans  un  condensateur  plan,  où  les 
rayons  entrent  perpendiculairement  aux  armatures,  l'efFet  total  sera  de 
la  forme  a-^be,  a  désignant  l'effet  métal,  et  be  l'effet  gaz  propor- 
tionnel à  l'épaisseur  e  du  condensateur. 

J'ai  cru  devoir  vérifier  directement  l'existence  de  la  constante  a. 
De  part  et  d'autre  et  à  égale  distance  d'une  plaque  B,  au  potentiel  zéro, 
et  liée  à  l'aiguille  d'un  électromètre,  se  trouvent  deux  plaques  B'  et  B", 
portées  par  une  pile  de  charge  à  des  potentiels  de  signe  contraire.  Les 
rayons  entrent  perpendiculairement  aux  plaques  par  les  fenêtres  K'L' 
et  KL  couvertes  de  feuilles  minces  d'aluminium.  Alors  la  plaque  B  dé- 
bite par  exemple  de  l'électricité  positive  par  sa  face  antérieure,  et  de 
l'électricité  négative  par  l'autre  face. 


6' 


B" 


Fig.  17. 
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Or,  dans  le  condensateur  BB'  les  faces  internes  de  B  et  B'  sont  pé- 
trolées,  donc  l'effet  métal  y  est  nul. 
Puisque  l'effet  gaz  dans  BB",  est  le  même  que  dans  BB'  la  lecture  de 
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7.  Comme  pour  l'eflet  gaz,  j'aî  vérifié  que  la  quantiié 
d'électricité  débitée  par  effet  métal  dans  un  condensateur 
donné  atteint  rapidement  une  valeur  limite,  quand  le 
champ  électrique  grandit.  Ce  résultat  permet,  toujours  en 
suivant  une  marclie  analogue,  de  définir  et  de  mesurer  ce 
qu'on  appellera  ionisation  superficie  lie  en  un  point. 

8.  Influence  de  la  distance  à  la  source»  —  A  une 
même  distance  de  la  source,  l'ionisation  par  unité  de 
surface  m'a  paru  indépendante  de  Tinclinaison  sur  le 
rayon.  J^inclinais  à  43»*^  sur  le  rayon  le  condensateur  BB' 
de  la  Jig,  i5  (seul  conservé)  où  la  fenêtre  KL  était  assez 
large  pour  n'intercepter  par  ses  bords  aucun  rayon 
du  cône  utilisé  dans  la  première  position.  Le  volume  in- 
téressé  par  les   rayons   dans  ce  condensateur  était  don 

« 

multiplié  par  — ^—r^  =  V^j  l'effet  gaz  était  donc  multiplié 
par  yj^.  D'autre  part,  j'ai  vérifié  à  moins  de  -~  près  que 
l'effet  total  était  multiplié  par  y/2.  L'effet  métal,  qui  en 

est  la  différence,  était  donc  aussi  multiplié  par  y/2,  préci- 
sément comme  la  surface  frappée  par  les  rayons. 

De  même,  j'ai  vérifié,  quand  la  distance  à  la  source 
varie,  que  l'ionisation  par  unité  de  surface  varie  comme 
l'inverse  du  carré  de  cette  distance.  Ou,  ce  qui  revient  au 
même,  un  cône  de  même  angle  solide  produit,  à  toute  dis- 
tance, le  même  eifet  métal  dans  le  condensateur  BB'  laissé 
normal  aux  rayons.  Cela,  bien  entendu,  dans  les  limites 
où  l'absorption  est  négligeable* 

Ces  deux  lois  peuvent  être  réunies  en  un  même  énoncé  : 

L' ionisation  superficielle  en  un  point  varie  comme 


réiectromètre  donne  directement  Teffet  métal  dans  ce  condensateur  BB". 
J'ai  ainsi  constaté  que,  pour  des  épaisseurs  de  i*'",  2"»,  3"»  et  5»», 
cet  effet  métal  était  représenté  par  4',  43,  42  et  89  divisions  de  l'échelle 
graduée. 
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V inverse  du  carré  de  la  distance  entre  le  point  et  la 
source  (*). 

Celle  loi  permeltraîi  de  définir,  par  une  seconde  manière 
indépendante  de  celle  que  j'ai  déjà  donnée,  J'unîté  de 
quantité  de  rayons  5  mais  je  croîs  préférable  de  garder  la 
première  définition. 

9.  Coefficients  d'^ ionisation  superficielle,  —  Soit  Q  la 
quantité  de  rayons  de  Rôntgen  qu'une  source  rayonne 
uniformément  dans  Tangle  solide  (o  5  Pionisalion  superfi- 
cielle dans  l'élément  de  surface  ds^  pris  sur  la  surface  de 
séparation  du  gaz  a  et  du  métal  i,  sera  donc,  à  la  tempé- 
rature ordinaire  et  sous  la  pression  de  y6^"^  : 

Je  propose  d'appeler  coefficients  d^  ionisation  super  fi- 
cielle  les  coefficients  M^^^  qui,  pour  chaque  couple  gaz- 
métal,  caractérisent  l'effet  métal. 

J'ai  mesuré,  d'une  manière  assez  grossière,  quelques- 
uns  de  ces  coefficients,  rassemblés  dans  le  Tableau  sui- 
vant : 

MAu,air=0,9        Mzn,air=0,70        Mp|,,air  =  0, 6     Msn,alr=  0,6        Mxi.alr   =  0,0 

Mzn.co'  =  o ,  80  Mai.co»  =0,0 

Mzn,H«    =0,5  Mai,H«    =0,2 

Crs  coefficients  formeraient  une  classe  de  constantes 
qu'on  pourrait  comparer,  h  certains  égards,  aux  tensions 
superficielles  ou  aux  dillërences  de  potentiel  par  contact. 


(*)  Cette  loi  et  celle  donnée  au  n"  17  du  Chapitre  Effet  gaz  me  pa- 
raissent les  seules  précises  qu'on  ait  données  quant  à  l'afTaiblissement 
des  rayons  de  Rontgen  avec  la  distance.  En  particulier,  il  était  évidem- 
ment illusoire  de  compter  la  distance  jusqu'à  un  corps  déchargé^  saas 
se  préoccuper  de  l'effet  gaz. 
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10.  Influence  de  la  pj^ession.  —  Les  expériences  pré- 
cédentes étaient  faites  à  la  pression  atmosphérique  et  à  la 
température  ordinaire.  J'ai  fait  varier  ces  conditions. 

Il  me  semble  possible  que,  comme  pour  l'effet  gaz, 
l'effet  métal  a  pression  constante  soit  indépendant  de  la 
température:  une  plaque  de  zinc,  à  iS*^  et  à  120®,  m'a 
sensiblement  donné  le  même  effet  métal. 

Mais  je  n'ai  pu,  cette  fois,  exprimer  par  une  loi  simple 
l'influence  de  la  pression  (*). 

11.  Loi  générale  de  la  décharge.  —  Supposons  con- 
nue, dans  tous  les  cas,  l'influence  de  la  pression  sur 
l'effet  métal,  ce  qui  exigera  des  mesures  peut-être  longues, 
mais  faciles.  Alors  il  est  aisé  de  voir  que  l'analyse  qui 
vient  d'être  donnée  permettra  de  calculer,  dans  tous  les 
cas,  la  quantité  d'électricité  perdue  par  un  corps  sous  l'in- 
fluence des  rayons  de  Rôntgen,  au  moins  tant  qu'on  ne 
sera  pas  arrêté  par  des  difficultés  d'intégration. 

Prenons  l'exemple  simple  d'un  condensateur  plan, 
d'épaisseur  Z*'"^,  perpendiculaire  aux  rayons  qui  y  pénètrent 
par  une  armature  en  aluminium,  l'autre  armature  étant 
en  zinc,  et  supposons  que  l'on  cherche  la  quantité  d*élec- 


(*)  J'étudiais  cette  influence  en  observant  comment  variait,  avec  la 
pression,  la  vitesse  de  décharge  dans  un  condensateur  où  les  rayons 
entraient  perpendiculairement  aux  armatures.  De  la  vitesse  observée» 
il  fallait  retrancher  un  terme  proportionnel  à  la  pression,  qui  mesurait 
l'efl'et  gaz.  Le  reste  mesurait  la  somme  des  efl'ets  métal  dus  aux  deux 
faces  du  condensateur.  Il  ne  serait  pas  très  difficile  d'employer  une 
méthode  de  compensation  qui  donnerait,  directement  et  à  toute  pres- 
sion, l'effet  métal  dû  à  l'une  de  ces  faces,  mais  je  n'ai  pas  encore  em- 
ployé cette  méthode. 

Incidemment,  il  est  impossible  d'admettre,  comme  plusieurs  physi- 
ciens l'avaient  dit  tout  d'abord,  que,  lorsque  les  rayons  entrent  ainsi, 
en  bout,  dans  un  condensateur  plan,  la  vitesse  de  décharge  brute, 
c'est-à-dire  l'effet  total,  soit  toujours  proportionnelle  à  la  racine  carrée 
de  la  pression  du  gaz.  Si,  en  effet,  cette  loi  se  trouve  exacte  pour  une 
certaine  épaisseur  du  condensateur,  elle  cessera  de  l'être  pour  une 
épaisseur  différente,  l'effet  total  ayant  alors  varié  d'un  effet  gaz  pro- 
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Iricité  positive  qui  passe  d\ine  armature  à  l'autre  quand 
une  quantité  de  rayons  Q  entre  dans  le  condensateur. 
L'application  immcdiate  des  lois  élémentaires  que  j'ai 
données  montre  que,  dans  l'hydrogène,  cette  quantité  sera, 
en  unités  électrostatiques  C.G.S., 

Q(Mai.b*  •+•  lGn^-hMia,ut)  =  Q(o,2  h-  ^.0,026  n-  o,5); 
dans  l'air,  elle  serait 

Q(MAI.air-4-  /Gair  ■+-  Mzn,alr)  =  Q(o,0  -H  /.  I-f-  0,7). 


portionnel    à    la    pression;    mais    il    faudra    une    variation    notable 
d'épaisseur  pour  que  l'aspect  cesse  d'être  parabolique. 

Au  reste,  j'ai  fait,   à   cet  égard,   quelques  expériences  directes  résu- 
mées par  les  trois  courbes  de  la  fig.  18.  La  pression  est  portée  en 

Fig.  18. 


60  76 

Pressions. 


110  ocn 


abscisse  et  TefTet  total  en  ordonnée.  Le  condensateur  employé  avait 
4«'°  d'épaisseur.  La  face  d'entrée  du  rayon  était  d'aluminium. 

La  courbe  i  correspond  au  cas  où  la  deuxième  face  est  en  zinc  et  où 
«le  gaz  étudié  est  l'air; 

La  courbe  2  au  cas  où  la  deuxième  face  est  d'aluminium,  le  gaz  étu- 
dié étant  encore  l'air; 

La  courbe  3  au  cas  où  la  deuxième  face  est  encore  d'aluminium,  le 
gaz  étudié  étant  l'hydrogène. 

Aucune  de  ces  trois  courbes  n'est  une  parabole. 
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12.  Pile  à  gaz,  —  Je  terminerai  en  citant  une  expé- 
rience qui  peut  être  considérée  comme  une  application 
des  idées  qui  précèdent.  Si  l'on  fait  passer  un  pinceau  de 
rayons  enH;e  une  lame  de  zinc  et  une  lame  de  cuivre  mé- 
talliquement  réunies,  ces  rayons  tendront  à  égaliser  les 
potentiels  des  lames,  et  un  courant  traversera  le  fil  de 
communication»  J'ai  efleclivement  réalisé  celte  pile  à 
gaz  en  associant  en  surface  douze  éléments,  où  chaque 
couple  était  formé  par  une  lame  de  cuivre  et  une  lame  de 
zinc  ayant  à  peu  près  loo"^^  de  surface  et  distantes  de 
quelques  millimètres.  J'ai  ainsi  obtenu,  sur  Téclielle  gra- 
duée qui  donnait  le^s  déplacements  de  l'équipage  mobile 
d'un  galvanomètre  Thomson,  une  déviation  permanente 
de  5o™",  correspondant  à  un  courant  de  7.  io~®  ampères. 

L'énergie  de  ce  courant  peut  être  due  à  la  réaction  chi- 
mique des  métaux  sur  le  gaz  ionisé;  toutefois,  même  après 
un  passage  prolongé,  je  n'ai  pu  déceler  dans  la  pile  de 
force  contre-électromotrice  due  à  la  polarisation  des  élec- 
trodes. 

CONCLUSION. 

En  résumé,  j'ai  établi  les  résultats  suivants  : 

Relativement  aux  rayons  cathodiques  : 

Ces  rayons  sont  électrisés  négativement,  ce  qui  est 
difficilement  conciliable  avec  la  théorie  des  ondulations, 
et  concorde  bien,  au  contraire,  avec  celle  d'une  émis- 
sion (p.  5o3); 

Par  suite,  ils  subissent  l'action  des  champs  électriques 
statiques,  toujours  dans  le  sens  prt'vu  (p.  607); 

Enfin,  cette  action  permet  de  mesurer  la  chute  de 
potentiel  au  voisinage  de  la  cathode  (p.  609); 

Relativement  aux  rayons  de  Rôntgen,  indépendamment 
de  premiers  essais  qui  ont  pu  contribuer  à  fixer  les  idées 
sur  leur  régîoîi  d'origine  et  sur  la  pureté  de  leur  propaga- 
tion recti ligne  : 
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Ces  rayons  peuvent  décharger,  sans  les  rencontrer,  des 
corps  électrisës  situés  dans  un  gaz  en  repos  (p.  52t4)  ; 

Cet  e^efg^os  se  produîljusqu'à  décharge  complète(p. 527); 

Il  n'est  pas  dû  à  une  convection  ou  à  une  diffusion  du 
gaz  directement  atteint  par  les  rayons  (p.  Sap); 

Dans  un  gaz,  un  tube  de  force  coupé  par  les  rayons  se 
comporte  comme  un  conducteur  (p.  53o); 

D'une  manière  plus  précise,  là  où  des  rayons  traver- 
sent un  gaz,  apparaissent  des  charges  égales  et  contraires 
(ionisation);  puis  ces  charges  se  meuvent  sous  rinfluence 
du  champ  le  long  des  tubes  de  force  qui  les  contiennent 
jusqu'à  ce  qu'elles  rencontrent  un  conducteur,  qu'elles  dé- 
chargent, ou  un  isolant  solide  ou  liquide,  qu'elles  chargent 
(p.  532); 

Cette  ionisation  d'un  gaz  est  indépendante  de  l'existence 
du  champ  qui  la  révèle  (p.  533); 

Elle  peut  facileiiieui  être  mesurée  (p.  534); 

Là  ionisation  en  un  point  yarle  proportionnellement  à  la 
pression  et  reste  indépendante  de  la  températiJM:*e  (p.  537); 

Elle  varie  comme  Tiuverse  du  carré  de  la  distance  entre 
le  point  et  la  source,  ce  qui  permet  de  fixer  une  unité  de 
quantité  pour  les  rayons  Rôntgen  (p.  538); 

A  chaque  gaz  correspond  un  coefficient  d'ionisation  : 
c'est  le  nombre  par  lequel  est  multipliée  l'ienisalion  en  un 
point,  quand  l'air  est  remplacé  par  le  gaz  (p.  539)  ; 

Dans  le  cas  complexe  où  des  surfaces  chargées  sont  ren- 
contrées, et  suivant  une  méthode  analogue: 

Lorsque  ces  surfaces  sont  métalliques,  un  deuxième  effet, 
ïeffet  métal^  s'ajoute  sans  l'altérer  à  l'effet  gaz  (p.  542); 

Cet  effet  métal  équivaut  à  une  ionisation  superfi" 
cielle  produite  par  les  rayons  à  la  surface  de  séparation 
d'un  gaz  et  d'un  métal,  oii  se  révèle  ainsi  l'existence  d'une 
couche  de  passage  (p.  544)  > 

h* ionisation  superficielle  en  un  point  varie  comme 
Tinverse  du  carré  de  la  distance  à  la  source  (p.  &47)) 
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Chaque  couple  gaz-mëtal  est  caraclérisé  par  un  coeffi' 
cient  d'ionisation  superficielle j  ce  qui  donne  une  deuxième 
liste  nouvelle  de  constanies  physiques  (p.  547); 

Ainsi  le  phénonriène  complexe  de  la  décharge  par  les 
rayons  de  Rôntgen  apparaît  comme  la  somme  de  deux 
phénomènes  qui;  séparément,  obéissent  à  des  lois  simples, 
ce  qui  fixe  la  loi  générale  de  celte  décharge,  dont  le  calcul 
se  trouve,  en  chaque  cas,  réduit  à  un  problème  d'inté- 
gration (p.  55o). 

Au  point  où  nous  sommes  alors  arrivés,  les  rayons  de 
Rôntgen  se  présentent  donc  comme  ayant  pour  caractères  : 
de  se  propager  très  rigoureusement  en  ligne  droite,  affai- 
blis, mais  jamais  déviés  par  les  obstacles^  d'exciter  des 
fluorescences 5  et  d'ioniser  les  gaz,  cette  ionisation  deve- 
nant plus  énergique  au  contact  d'un  métal. 

Celte  dernière  propriété,  sans  rapprocher  directement 
les  rayons  de  Rôntgen  de  la  lumière  ultra-violette,  aug- 
mente pourtant  les  raisons  qu'on  avait  pour  y  voir  des 
vibrations  de  nature  électrique. 

Mais  surtout  elle  crée  une  voie  nouvelle  où  les  rayons 
de  Rônlgen,  sans  former  le  but  direct  d<;5  études,  servi- 
ront seulement  comme  un  moyen  propre  à  obtenir  l'ioni- 
sation. On  conçoit  en  effet  que,  avec  certaines  différences, 
qui  augnienteroi^t  Tintérêi  des  recherches,  on  puisse 
bientôt  construire,  pour  le  groupe  important  des  gaz, 
quelque  chose  d'analogue  à  ce  qu'est  l'électrolyse  pour  les 
sels.  Et  si,  comme  il  est  bien  vraisemblable,  l'ionisation 
d'un  gaz  est  accompagnée  d'un  transport,  de  matière,  on 
prévoit  l'intérêt  que  pourra  présenter  la  décomposition  de 
corps  dont  la  structure  diffère  extrêmeuieul  de  celle  des 
électrolytes  connus. 

Ainsi  pourrait  se  dessiner  une  Electrochimîe  nouvelle. 
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GLUCOGENÉSE  ET  TIIERMOGENÈSE  DAKS  L  ÉCOKONIE  y 

Par  m.  BERTHELOT. 


La  formation  du  sucre  au  sein  de  réconoinîe,vSon  rôle 
dans  les  échanges  respiratoires  et  dans  la  thermogenèse, 
offrent  d'autant  plus  d'intérêt  que  les  problèmes  et  les 
méthodes,  relatifs  à  leur  élude,  peuvent  être  regardés 
comme  des  types,  applicables  aux  divers  principes  immé- 
diats, contenus  ou  produits  dans  l'organisme.  C'est  ce  qui 
m'engage  à  présenter  certaines  observations,  destinées  à 
préciser  les  conditions  nécessaires  qu'il  convient  de  faire 
intervenir,  au  point  de  vue  chimique  et  thermique,  dans 
cet  ordre  d'études.  Les  méthodes  de  calcul  et  les  problèmes 
généraux  étant  ainsi  détinis  pour  la  formation  d'un  prin- 
cipe immédiat  particulier,  il  sera  facile  de  traiter  suivant 
les  mêmes  règles  la  formation  d'un  principe  immédiat 
quelconque. 

Rappelons  d'abord  que  le  glucose  et  plus  généralement 
les  hydrates  de  carbone,  joints  aux  corps  gras  et  aux  albu- 
minoïdes,  constituent  les  trois  ordres  de  principes  immé- 
diats fondamentaux  de  Téconomie.  Leurs  transformations 
réciproques,  leurs  oxydations  et  leurs  hydratations  con- 
stituent les  réactions  essentielles,  accomplies  par  le  fait  de 
la  nutrition,  de  la  respiration  et  des  sécrétions.  Eh  ce  qui 
touche  les  hydrates  de  carbone,  en  particulier,  ces  réactions 
sont  mal  connues-,  leur  complexité  n'ayant  pas  été  suffi- 
samment démêlée  par  expérience.  Cependant,  on  a  cherché 
à  en  simplifier  l'examen,  en  envisageant  ces  réactions 
comme  dues  à  une  simple  oxydation;  en  supposant, 
en  outre,  que  celte  oxydation  fournirait  uniquement  du 
glucose,   de  l'acide   carbonique   et   de  l'eau;    enfin^    en 


556 


BEKTHELOT. 


exprimant  une  semblable  oxydation  par  une  équation 
déterminée.  Quel  que  soit  le  mériie  de  semblables  hypo- 
thèses, elles  ont  au  moins  cet  avantage  de  préciser  la  po- 
sition du  problème  et  il  paraît  utile  de  les  examiner. 

J'envisagerai  d'abord  la  formation  du  sucre  au  moyen 
des  principes  ternaires,  de  Tordre  des  corps  gras,  puis  au 
moyen  des  principes  quaternaires  de  l'ordre  des  albumi- 
noïdes. 

I.  —  Principes  gras. 

Equations  de  transformation,  —  Soit  un  principe  ter- 
naire quelconque,  formé  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxy- 
gène 5  sa  transformation  par  l'oxygène  libre  en  glucose,  eau 
et  acide  carbonique,  sera  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

d'où  résultent  les  équations  que  voici  : 

Carbone ax  =  6^  -f- 1^, 

Hydrogène bx  =  \iz  -\~is>^ 

Oxygène cx-^y  =  6-3  -f-  a  m  -i-  p. 

Les  cinq  inconnues  peuvent  être  réduites  à  quatre,  en 
prenant  leur  rapport  à  Tune  d'entre  elles,  telle  que  x.  Les 
valeurs  de  ces  inconnues  devront  être  toutes  positives;  à 
l'exception  de  Teau,  dont  le  signe  varie,  suivant  que  ce 
corps  est  fixé  ou  éliminé  dans  les  actions  physiologiques. 

Cela  étant  admis,  les  solutions  du  problème  sont  toutes 
comprises  entre  deux  extrêmes 

[i]  ^  =  0, 

transformation  totale  du  carbone  en  acide  carbonique;  et 

[2]  a  =  o, 

transformation  totale  du  carbone  en  glucose  (sauf  incomc^ 
patibilités). 
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Appliquons  ces  données  à  la  stéarine,  envisagée  comme 
type  des  corps  gras  : 

[i]  C57H110OG+ 81^02=  57C024-55H20, 

[2]  G5THiïoO«-h24|02-f-aH20  =  9}G6Hi206. 

Si  l'on  veut  lenir  compte  du  glycogène,  il  suffit  de  mo- 
difier convenablement  dans  Féquatîon  [2]  le  nombre  de 
molécules  d'eau  fixées  ou  éliminées. 

L'équation  [i],  traduite  en  poids,  répond  aux  valeurs 
suivantes  : 

i'*"  de  stéarine  prend  a^r^gSo  d'oxygène  et  produit  2»'",5o8  d'acide 
carbonique  et  o^^ggo  d'eau. 

Avec  l'éî^uation  [2]  : 

18''  de  stéarine  prend  o°'",88i  d'oxygène  et  oS'',o4o  d'eau  et  pro- 
duit i^'^jOsi  de  glucose.  Cepoids  de  glucose  répondrait  à  i<^'",729 
de  glycogène;  le  poids  d'eau  corrélativement  produit  étant 
o*'",i52. 

Equations  simultanées,  —  S'il  ne  se  formait  aucun 
autre  produit  carboné  que  du  glucose  et  de  l'acide  carbo- 
nique, Toxydation  du  corps  gras  serait  susceptible  de 
fournir  une  quantité  quelconque  de  glucose  (ou  de  glyco- 
gène), intermédiaire  entre  une  dose  nulle  et  une  dose 
comprenant  la  totalité  du  carbone  de  la  stéarine^  c'ést-à- 
dire  isr^g2i  de  glucose  (ou  1^^,729  de  glycogène)  pour  i^^de 
stéarine  transformée.  Soit  donc  «  le  nombre  de  mplécules 
de  glucose  que  Ton  suppose  produites  par  une  molécule  de 
stéarine^  la  formule  générale  suivante,  construite  en  ajou- 
tant les  deux  équatiops  précédenies,  représentera  une 
transformation  quelconque  de  stéarine  en  glucose  et  acide 
carbonique, 
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Rapport  entre  l'oxygène  et  Vacide  carbonique,  en 

volumes.  —  Voici  quelle  est  la  valeur  de. ce  rapport  pour 

les  divers  cas  envisages  : 

•  5? 
Combustion  totale  [i] ,,     ,  =  0,70 

81,5         ' 

Transformation  totale  en  glucose  [2]..     Zéro 

Entre  ces  deux  réactions  limites,  on  aura  une  valeur 
quelconque  intermédiaire,  soit  :  (  i r  j  0,70. 

ji  fortiori,  le  rapport  sera-l-il  variable,  si  l'oxydation 
fournissait  d'autres  produit3  que  le  sucre,  l'eau  et  Tacide 
carbonique. 

On  voit  par  là  combien  il  serait  arbitraire  d'adopter  telle 
ou  telle  équation  particulière,  comprise  entre  les  limites 
[i]  et  [2],  comme  base  d'un  raisonnement  généi*^!,  relatif  à 
la  cbaleur  produite,  ou  même  au  rapport  entre  l'acide 
carbonique  développé  et  l'oxygène  consommé. 

Transformation  de  la  glycérine  en  glucose.  —  Cepen- 
dant, s'il  était  une  équation  de  ce  genre  que  l'on  pût  pro- 
poser avec  quelque  probabilité,  ce  serait  celle  qui  envisa- 
gerait  comme   transformable    en    glucose    la    glycérine, 

génératrice  de  la  stéarine;  ce  qui  revient  à  faire  w=  - 
dans  la  formule  [3]  : 

[4]      2G57Hiio06-Hi5702=  G6Hi206-}-io8G02-f-io4H20. 

C'est  là  d^ailleurs,  je  le  répète,  la  seule  réaction  qui 
puisse  être  proposée  avec  quelque  vraisemblance  expéri- 
mentale, dans  l'état  pi  ésenl  de  la  Science  \  du  moment  où 
l'on  suppose  le  glucose  produit  au  moyen  de  la  stéarine. 
Cette  réaction  répond  en  effet  à  des  faits  réels,  tels  que  les 
observations  déjà  anciennes  dans  lesquelles  j'ai  vu  la  gly- 
cérine se  changer,  sous  Tiiifluence  de  certains  ferments,  en 
un  sucre  lévogyre  (  *  ). 


(')  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse^  t.  II,  p.  649. 


GLUCOGENESE    ET    THERMOGRMÈSE    DANS    L^ÉGONOMIE.      559 

Les  animaux  hibernants,  —  A  la  vérité,  dans  des  con- 
ditions spéciales,  telles  que  le  sommeil  des  animaux  hiber- 
nants, les  corps  gras  disparaissent  et  la  dose  du  glucose 
augmente 5  tandis  que  le  dégagement  de  l'acide  carbonique 
est  extrêmem<  nt  ralenti.  Il  semble  que  nous  nous  rappro- 
chions ainsi  de  l'équation  [2].  Cependant,  rien  ne  prouve 
jusqu'ici  que  la  fixation  d'oxygène  accomplie  dans  ces 
conditions  ait  eu  pour  effet  principal  de  changer  les  corps 
gras  en  sucre  (ou  en  glycogène).  C'est  une  question  de 
dosage,  qui  n'a  jamais  été  précisée,  à  ma  connaissance.  En 
fait,  la  proportion  de  glucose  et  de  glycogène,  dans  l'état 
normal  des  tissus  des  animaux  supérieurs,  ne  s'élève  pas 
au  delà  de  quelques  millièmes  de  leur  poids  total  ;  tandis 
que  le  corps  humain,  à  Pétat  normal,  renfermerait  en 
moyenne,  d'après  les  analyses  connues,  1 8  pour  100  de  son 
poids  de  corps  gras  ;  le  mouton  maigre  :  18,7  centièmes  ;  le 
porc  maigre  :  aï, 3,  etc.  Le  poids  de  la  graisse  peut  même 
s'élever  chez  des  animaux  gras  à  4o  oti  45  centièmes.  La 
disproportion  entre  le  poids  du  sucre  et  celui  de  la  graisse, 
à  Tétat  normal,  est  énorme,  on  le  voit  :  il  ne  suffit  donc 
pas  de  constater  l'exiblence  de  quelques  millièmes,  ou 
même  de  quelques  centièmes  de  glucose,  pour  démontrer 
que  la  totalité  ou  à  peu  près  de  la  graisse  des  animaux 
hibernants  se  change  réellement  en  sucre  (et  en  glycogène)  : 
il  faudrait  pour  cela  que  le  poids  4e  ces  derniers  principes 
s'élevât  à  plus  de  3o  centièmes  du  poids  de  l'animal,  à  la 
fin  de  Thibernation.  Cela  est  possible  a  priori;  mais  il 
conviendrait  de  l'établir  par  des  analyses  quantitatives 
exactes. 

Chaleur  dégagée.  —  Examinons  maintenant  la  chaleur 
dégagée  : 

I®  Les  équations  limites  [i]  et  [2]  satisfont  à  une  con- 
dition fondamentale,  des  réactions  directes  :  elles  sont 
toutes  deux  exothermiques,   mais  avec  des  valeurs  très 


inégales. 


1 
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Eu  effet,  la  chaleur  dt^gagée  dans  la  transformation 
totale  de  la  stéarine  en  acide  carbonique  et  eau,  d'après 
l'ëqualion  [i],  répond  environ  à  9^*S6  pour  i^"^  de  stéa- 
rine*, tandis  que  la  transformation  totale  de  la  stéarine  en 
glucose,  d'après  l'équation  [  2],  dégagerait,  pour  le  même 
poids,  2^*S4  seulement,  c'est-à-dire  le  quart. 

Le  dernier  nombre  s'applique  sensiblement  à  la  forma- 
tion du  glycogène;  l'hydratation  qui  change  ce  dernier  en 
•glucose  répondant  à  un  phénomène  thermique  faible. 

Le  glucose  ainsi  formé  d'abord,  par  hypothèse,  puis 
soumis  à  une  oxydation  complète,  dégagerait  encore 
^^*^,2  par  gramme'  de  stéarine  initiale,  c'est-à-dire 
643o^^^  paï*  molécule  de  stéarine.  Chaque  molécule  de 
glucose^  ainsi  détruite,  dégage  677^*^*,  soit  3^*^,8  par 
gramme  de  glucose. 

Pour  chaque  double  atome  d'oxygène  fixé  (0^:=  S^s*"), 
la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  [i]  sera  lof)^**^  soit 
3^*^,28  pour  iS"^  d'oxygène. 

Dans  la  réaction  [2],  O-  fixé  dégage  44^** î  soit  i^**,4 
environ  pour  i s*' d'oxygène. 

Chaque  moléculed'acidecarbonique  produit(CO2  =  44^0 
d'après  la  réaction  [i]  dégagerait  iSo^*^;  soit  3^*\4  envi- 
ron par  gramme.  Quant  à  la  réaction  [2],  elle-  ne  produit 
pas  d'acide  carbonique. 

Avec  ces  données,  il  est  facile  de  définir  les  résultats 
fournis  par  une  transformation  quelconque,  répondant  à 
la  simultanéité  des  réactions  [i]  et  [2].  Le  calcul  relatif  à 
72  molécules  de  glucose  produites  s'exécute  immédiatement 
à  l'aide  de  l'équation  [3]. 

Pour  «  =  -  en  particulier  (glycérine  changée  en  glu- 
cose), c'est-à-dire  pour  l'équation  [4],  la  chaleur  dégagée 
par  18'  de  stéarine  transformée  sera  9^*^29  chaque 
double  atome  d'oxygène  fixé  dégagera  ioi^*^8,  soit,  pour 
18'  d'oxygène,   3^*^i8;  chaque  molécule  d'acide  carbo- 
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nique  produit  répond  à  i4^^^\  soît  3^*^,2  par  gramme 
de  ce  composé. 

Phases  successwes,  —  Observons  enfln  que  les  transfor- 
mations ultérieures  du  glucose  par  oxydation  dans  Técono- 
mie  peuvent  être  effectuées  d'un  seul  coup,  ou  bien  en 
traversant  plusieurs  phases  successives. 

Entrons,  à  ce\,  égard,  dans  quelques  développements, 
spécialement  pour  les  relations  entre  Toxygêne  fixé, 
Tacide  carbonique  et  la  chaleur  dégagée,  dans  le  cours  des 
transformations  chimiques  accomplies  au  sein  des  êtres 
vivants.  Envisageons  d'abord  le  glucose. 

Chaque  molécule  de  ce  corps  dissous,  C®H*^0°,  est  sus- 
ceptible de  se  transformer  en  alcool  dissous,  2C2H®0,  et 
acide  carbonique  gazeux,  aCO^,  ce  qui  dégage  -f-33^**,o. 
Si  celte  réaction  avait  lieu  sur  la  tolalité  des  g\  G°H*-0^ 
engendrables  par  une  molécule  de  stéarine,  elle  déve- 
lopperait 3i4^**5  la  chaleur  dégagée  pour  .i^r  àe  stéa- 
rine (2^**, 4)  serait  ainsi  accrue  de  o^*^,35,  soit  d'un 
septième. 

Pour  une  molécule  d'acide  carboiiique,  CO^,  produite, 
la  chaleur  dégagée  s'élèverait  à  +16^**,  5;  c'est-à-dire  au 
sixième  de  la  chaleur  de  coinbustion  du  carbone  libre; 
ce  qui  ferait  pour  i^**  d'acide  carbonique  :  o^"*,375. 

Or,  dans  cetie  nouvelle  réaction,  il  n'y  a  pas  fixation 
d'oxygène. 

Le  rapport  de  volume  entre  l'acide  carbonique  dégagé 
et  l'oxygène  fixé  dans  la  transformation  totale  est  aussi 
modifié;  si  tout  le  glucose  devenait  alcool  et  acide  carbo- 
nique, on  aurait  le  rapport  en  volume 

GO*       19  . 

(5)      G"Hiïo064-.24|0*4-aHîO  =  i9G024-i9G»H60. 
Ann»  de  Chim,  et  de  Phys.y  7*  série,  t.  XI.  (Août  1897.)  36 
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Ce  rapport  élanl  égal  à  zéro  pour  une  transformation 
totale  de  la  stéarine  «n  glucose  [2]^  en  fait  on  pourra  ob- 
tenir tous  les  rapports  compris  entre  o  et  0,39,  suivant  la 
proportion  de  glucose  consécutivement  changé  en  alcool 
et  acide  carbonique,  sans  que  Toxygène  lui-même  ait 
varié. 

Les  variations  de  ce  genre  sont  susceptibles  de  se  pro- 
duire dans  Péconomie^  soit  au  sein  d'un  même  organe, 
soit  dans  des  organes  différents. 

On  voit,  par  ces  exemples  et  ces  chiffres  précis,  que  la 

connaissance  du  coeflScieni  ou  rapport  -rr-  ne  nous  ap- 
prend rien  de  certain  sur  la  chaleur  animale.  En  effet, 
cette  chaleur  et  ce  coefficient  peuvent  résulter  de  réactions 
indépendantes  et  susceptibles  de  se  produire  dans  deb 
régions  tout  à  fait  distinctes. 

Un  même  rapport  enlre  Pacîde  carbonique  dégagé  et 
l'oxygène  fixé  peut  ainsi  répondre  à  des  quantités  de  cha- 
leur très  inégales  développées  au  sein  d'un  même  organe. 

Réciproquement,  une  même  quantité  de  chaleur  dégagée 
peut  correspondre  à  des  rapports  différents  entre  les  deux 
gaz. 

Série  de  réactions  consécutives  à  la  formation  supposée 

du  glucose. 

Ce  n'est  pas  tout  :  nous  n'avons  envisagé  ici  qu'une 
seule  réaction  consécutive  à  la  formation  du  glucose  ;  mais 
il  peut  s'en  développer  toute  une  série.  Ainsi  l'alcool  ré- 
sultant du  dédoublement  du  glucose  est,  à  son  tour,  sus- 
ceptible de  s'oxyder  et  il  peut  le  faiie  sans  produire  une 
nouvelle  dose  d'acide  carbonique,  tout  en  développant  des  J 

quantités  de  chaleur  considérables  et  supérieures  même  à  1 

celle  dégagée  par  la  formation  de  l'acide  carbonique  au 
moyen  du  carbone  libre,  par  suite  de  la  combinaison  d'un 
même  poids  d'oxygène.  En  voici  des  exemples  : 
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Alcool  chjAgé  em 

CM 

Aldéhyde  :  2(G*H«0-hO  =  G^H^O-hH^O)  eut  dissous.  H-ii4  pour  0« 
Ac.  acétiqae  :  C*H«0  -r-  0^=  C2H*0«-+- 11*0  eut  dîâsoas«  -rio4  pour  O* 
Ac.  oxalique  :(C*H«  0-4- CM  =  C«H«0^-j- a  H^O)  état  dissous-     H-io4  pour  O* 

Ces  trois  réactions  donnent  paiement  Heu  à  une  absorp- 
tion d'oxjgène  sans  production  diacide  carbonique;  c^est- 

à-dire  qa^'elles  diminuent  le  rapport  en  volume,  ^-rp) 

tandis  qu^elles  accroissent  an  contraire  de  plus  en  plus  la 
cliaienr  dégagée,  qui  répondrait  à  la  production  d'un  vo- 
lume déterminé  diacide  carbonique. 

La  chaleur  dégagée  par  la  fixation  de  Toxjgène  total, 
combiné  à  la  stéarine,  supposée  former  du  glucose,  est  éga- 
lement accrue;  car  la  réaction  [â]  produirait  seulement 
44^*  pour  SaS*^  d*oxjgène  fixé  (O*),  au  lieu  de  io4^*^ 

Pour  préciser  la  signification  de  ces  phénomènes,  bor- 
nons-nous à  la  dernière  réaction,  c*est-à-dire  aux  trans- 
formations successives  qui  amèneraient  la  stéarine  à  Fétat 
d'acide  oxalique,  en  passant  d'abord  par  l'état  de  glucose, 
puis  d'alcool.  On  aurait  ainsi,  en  définitive, 

(6)        C57H"0O8-t-72O»=I9CO»-M9G^H^O*-^36H^O, 

avec   un   dégagement  de  8^**  pour   \^'  de   stéarine.    Le 
rapport   en    volume  de  l'acide  carbonique   k   l'oxygène 

C0«        19  ^ 

-77-  =  —  =0,20. 
O  72  ' 

La  chaleur  dégagée  dans  la  formation  d'une  molécule 
d'acide  calbonique  est  ici  SSa^**,  soit  8^*^7  pour  i^'  : 
valeur  deux  fois  et  demie  aussi  considérable  que  celle 
de  la  même  formation  dans  une  combustion  totale.  Au 
contraire,  pour  la  fixation  d'une  molécule  d'oxygène,  O^^ 
on  a  +  101^**5  soit  pour  i^'  d'oxygène  3^"^,  16  :  valeurs 
peu  éloignées  de  celles  d'une  combustion  totale. 

J'ajouterai  encore,  comme  dernier  éclaircissement,  que 
la  fixation  d'une  même  dose  d'oxygène  sur  un  composé 
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quelconque  peut  produire,  soit  Tacide  oxalique,  soit  les 
acides  formiqueet  carbonique.  Or,  la  chaleur  dégagée  par 
ces  deux  réactions  est  presque  la  même.  Mais  il  n'en  est 

pas  de  même  du  rapport  en  volume-^?  lequel  est  égal 

à  zéro  lors  de  la  formation  de  Tacide  oxalique,  et  à  o,4o, 
lors  de  la  formation  de  Tacide  formique  âu  moyen  de 
l'alcool. 

On  voit  à  quelles  erreurs  pourrait  conduire  Testimalion 
de  la  thermogenèse  locale,  ou  générale,  d'après  la  déter- 

mi nation  unique  du  rapport  en  volume  -tt-* 

Je  viens  d'examiner  l'hypothèse  diaprés  laquelle  la  stéa- 
rine se  changerait  en  toutou  en  partie  en  glucose  par  oxy- 
dation, phénomène  admis  a  priori  par  divers  physiolo- 
gistes. Or,  suivant  les  probabilités,  cette  métamorphose, 
loin  de  pouvoir  être  supposée  totale,  répondrait  seulement 
à  la  dose  de  glycérine  i  e'générable  aux  dépens  de  la  stéarine, 
c'est-.à-dire  qu'elle  ne  consommerait  pas  plus  des  5  cen- 
tièmes du  poids  du  carbone,  d'après  l'ordre  des  réactions 
et  des  faits  actuellement  connus  des  chimistes. 

Oxydation  graduelle  de  la  stéarine. 

Peut-être  ne  jugera-t-on  pas  superflu  d'établir  parallèle- 
ment le  Tableau  des  oxydations  successives  de  la  stéarine, 
observées  réellement  dans  les  opérations  des  laboratoires, 
.  et  même  dans  les  oxj^dations  lentes  des  matières  grasses 
par  l'oxygène  atmosphérique,  telles  que  nous  les  fait 
connaitre  l'analyse  des  produits  archéologiques  étudiés  par 
M.  Friedel  et,  d'autre  part,  par  moi-même. 

Admettons  d'abord^  pour  simplifier,  qu'une  premièie 
altération  ait  séparé,  par  hydratation,  ou  par  oxydation, 
ou  par  formation  de  glucose,  la  glycérine,  c'e&t-à-dire 
5  centièmes  du' carbone  de  la  stéarine;  les  réactions  de 
dette  glycérine  sont  d'ailleurs  très  diilérentes  de  celles  des 
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acides  gras,  auxquelles  elle  était  combinée,  et  doivent  être 
envisagées  à  part. 

Ceci  admis,  Tacide  stéarique  restant  est  susceptible  de 
s'oxyder  suivant  trois  modes  diSeretits  : 

Par  perte  d'hydrogène,  produisant  de  l'eau 


Ci8H»«02-hO  =  C"H3*0»-+-H«0 


par  fixation  simultanée  d'oxygène,  avec  formation  d'un 
acide  bibasique 

CiT  H36  O* -4- 03  =  G»8  H3*  0*  4- H«  0  ; 

enfin,  par  élimination  simultanée  d'eau  et  d'acide  carbo- 
nique avec  production  d'un  homologue, 

Gi8H360«-f-  0»=  G»7H»*02-4-  GO«-H  H«0. 

La  première  réaction  dégagerait,  pour  i^'  d'acide  stéa- 
rique, o^**,^  environ  ^  pour  la  seconde  et  pour  la  troisième 

o^*^,  5  environ.  Mais  le  rapport  en  volume  -r^-  est  égal  à 

zéro  dans  les  deux  premières  réactions;   à  0,67  dans  la 
troisième. 

L'acide  homologue,  C^^H^^O^  sera  susceptible,  à  son 
tour,  d'éprouver  les  mêmes  réactions  que  l'acide  stéarique, 
et  l'on  descendra  ainsi  par  degrés  réguliers  l'échelle  des 
combustions,  jusqu'à  la  transformation  totale  de  la  stéa- 
rine en  eau  et  en  acide  carbonique.  On  sait,  en  effet,  que 
l'on  obtient,  dans  ces  oxydations,  la  double  série  des 
acides  C«H2'' 02  et  C^H^^-^O*.  Chaque  fixation  d'oxy- 
gène peut  avoir  lieu,  lantôl  sans  aucune  production  d'a- 
cide carbonique,  en  engendrant  un  acide,  C'*H2''~^0*5 
tantôt  avec  production  d'acide  carbonique  et  d'un  acide 
C/i-i  JJ2/1-2O2.  La  chaleur  dégagée  est  sensiblement  la 

même  dans  les  dt  ux  cas  ;  tandis  que  le  rapport  en  volume 

GO* 

-ry-  peut  êlre  tantôt  nul,  tantôt  égal  à  0,67. 
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Ce  sont  là  des  relations  constatées  par  les  expériences 
de  laboratoire  et  dont  il  est  essentiel  de  tenir  compte,  dans 
toute  discussion  physiologique  relative  à  la  chaleur  ani- 
male. La  chose  est  d^autant  plus  nécessaire  que  la  forma- 
tion des  acides  gras  inférieurs,  C^H^'^O^,  tels  que  les  acides 
du  beurre  et  analogues  (caprîque,  caproïque,  valérique, 
butyrique),  et  mAme  celle  des  acides  acétique  et  formique,  a 
été  constatée  en  fait  ;  ainsi  que  la  formation  des  acides  bî- 
bâsiques,  tels  que  les  acides  succinique  et  oxalique.  Il 
semble,  dès  lors,  que  ces  acides  et  leurs  dérivés  aniidés 
soient  les  vrais  composés  sur  lesquels  devrait  porter  toute 
discussion  relative  à  Toxydation  des  corps  gras,  envisagés 
comme  sources  de  la  chaleur  animale. 


II.  —  Principes  albuminoïdes. 

Formation  probable  du  glucose  par  ces  principes,  — 
Le  moment  est  venu  d'envisager  un  autre  côté  de  la  ques- 
tion. En  général,  la  plupart  des  chimistes  physiologistes 
ont  regardé  la  production  du  glucose  et  des  hydrates  de 
carbone  dans  l'économie  comme  exécutée  au  moyen  des 
principes  albuminoïdes.  Cette  opinion  est  fondée  sur 
l'existence,  parmi  les  tissus  animaux,  de  divers  principes, 
tels  que  la  chondrine,  la  chitine  et  la  tunicine,  qui  con- 
stituent des  intermédiaires  connus  entre  l'albumine  et  les 
hydrates  de  carbone  :  d'après  leur  composition,  leurs  pro- 
priétés, et  spécialement  leur  aptitude  à  fournir  des  glu- 
coses, sous  l'influence  de  réactifs  purement  chimiques.  La 
chitine  notamment  répondrait  à  peu  près,  d'après  sa  com- 
position centésimale,  à  une  combinaison  d'albumine  et  de 
glucose  à  poids  égaux  :  relation  que  j'indique  d'ailleurs  a 
titre  purement  empirique  et  pour  préciser  les  idées.  En 
effet,  on  a  : 
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Albumine 0  =  52,5;       H  =6,5;     Az  =  i6,5;     0  =  24,5 

Glucose G  =  4o,o;       H=6,7;     Az  =   o  0  =  53,3 


Moyenne G  =46,25;     H  =  6,6;     Az  =   8,2;     0  =  38,9 

Chitine C  =  46,8;       H  =  6,8;     Az=7,8;     0  =  38,6 

Or  voicî  la  chaleur  de  combustion  d'un  gramme  de  ma- 
tière : 

Albumine 56^^91 

Glucose 37c»', 62 


Moyenne ^y^\'i6 

Chitine....: 46<^',65 

D'après  ces  faits  bien  connus,  on  ne  saurait  contester 
que  Topinion  qui  dérive  le  glucose  animal  des  composés 
albumînoïdes  ne  soit  plus  vraisemblable  que  celle  qui  dé- 
riverait ce  principe  de  la  stéarine  ou  des  corps  gras  envi- 
sagés en  soi,  c'est-à-dire  indépendamment  de  la  glycérine 
unie  aux  acides  gras. 

L' équation  véritable  qui  rattache,  au  sein  de  l'économie 
animale,  le  glucose  à  l'albumine,  ou  plus  exactement  à  la 
famille  des  albumînoïdes,  n'étant  pas  exactement  connue, 
nous  nous  bornerons,  comme  pour  la  stéarilieet  de  même 
pour  préciser  les  idées,  à  montrer  par  le  calcul  comment 
Talbumine,  prise  pour  type  des  albuminoïdes,  serait  sus- 
ceptible d'être  changée  en  glucose  par  un  phénomène 
d'oxydation. 

Présence  de  r azote  dans  les  albumînoïdes  et  conditions 
de  son  élimination,  —  Ici  se  présente  une  observation  fon- 
damentale pour  la  ihermogenèse,  aussi  bien  que  pour  la 
détermination  du  rapport  entre  l'acide  carbonique  produit 
et  l'oxygène  consommé.  En  effet,  Talbumine  renferme  un 
quatrième  élément,  l'azote,  qui  n'existe  ni  dans  le  glucose, 
ni  dans  les  corps  gras.  Or  l'azote,  dans  l'économie  ani- 
male, ne  devient  libre  que  sous  l'influence  de  conditions 
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exceptionnelles.  En  général,  il  est  éliminé  sous  la  forme 
de  composés  qui  dérivent  de  Tammoniaque,  tels  que  les 
composés  amidés.  Le  principal  de  ces  composés  excrétés 
n'est  autre  que  Purée,  Pamide  de  Tacide  carbonique;  en 
d'autres  termes,  l'urée  diffère  du  carbonate  d'ammo- 
niaque par  les  éléments  de  l'eau,  c'est-à-dire  qu'elle 
résulte  d'une  oxydation  qui  n'atteint  pas  l'ammoniaque 
génératrice  des  amibes. 

Les  acides  urique,  hippurique  et  autres  composés  azotés 
susceptibles  d'être  éliminés,  sont  également  des  amides. 
Leur  proportion  relative  étant  fort  inférieure  à  celle  de 
l'urée,  au  moins  dans  l'économie  humaine,  nous  les  né- 
gligerons dans  une  première  approximation.  Il  serait  fa- 
cile d'ailleurs  d'en  tenir  compte,  en  suivant  la  même 
marche. 

Ajoutons  que  l'albumine  elle-même  appartient  pareille- 
ment à  la  classe  des  amides,  c'est-à-dire  des  composés  ré- 
sultant de  l'union  de  l'ammoniaque  et  des  principes  oxy- 
génés par  simple  élimination  de  l'eau. 

Il  résulte  de  ces  observations  que  l'azote  contenu  dans 
l'économie  s'y  trouve  entièrement,  ou  presque  entière- 
ment, sous  la  forme  de  dérivés  ammoniacaux,  et  que  les 
produits  éliminés  par  combustion  ou  hydratation  conser- 
vent le  même  caractère. 

C'est  donc  employer  une  expression  peu  correcte  que 
de  parler  d*azote  oxydé  dans  l'économie,  comme  on  le  fait 
quelquefois  :  ce  qui  s'oxyde,  c'est  le  carbone  et  l'hydro- 
gène excédant  des  composés  amidés,  l'apparition  de  l'azote 
libre  dans  les  produits  éliminés  par  les  animaux  supérieurs 
étant  exceptionnelle.  Or,  les  azotates  et  azotites  libres 
n'ont  été  observés  que  parmi  les  produits  des  organismes 
végétaux,  et  même  des  végétaux  inférieurs,  à  l'exception 
de  quelques  plantes  spéciales  susceptibles  de  les  fabriquer, 
telles  que  les  Âmarantacées. 
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Il  résulte  de  ces  observations  que  Tacide  carbonique 
libre,  dégagé  dans  l'économie  par  Foxj^dalion  de  l'albu- 
mine, ne  saurait  dépasser  les  -  de  celui  que  produirait  la 
combustion  totale  de  ce  principe;  ^  environ  étant  éliminé 
sous  forme  d'urée. 

Chaleur  dégagée  par  les  phénomènes  d'hydratation 
des  composés  azotés.  —  Mais  si  l'azote  ne  s'oxyde  pas 
dans  l'économie,  les  composés  qu'il  forme  éprouvent 
des  transformations  spéciales  par  hydratation,  transfor- 
mations susceptibles  de  jouer  un  rôle  essentiel  dans  la 
thermogenèse.  Les  composés  de  l'ordre  des  nitriles  sont 
remarquables  à  ce  point  de  vue.  En  effet,  lorsque  le  nî- 
trile  d'un  acide  bibasique,  par  exemple,  fixe  4  molécules 
d'eau  pour  constituer  un  sel  ammoniacal,  il  dégage  une 
quantité  de  chaleur  voisine  de  4o^*^  (*);  la  majeure  partie 
de  cette  chaleur  résultant  de  la  fixation  de  2  H^O  qui  le 
change  en  amide.  Ce  n'est  pas  là  une  quantité  négligeable, 
car  elle  est  égale  aux  |  environ  de  la  chaleur  dégagée  par 
la  fixation  d'une  molécule  d'oxygène,  O^,  dans  la  combus- 
tion totale  de  la  stéarine  ou  deTalbumine.  Or  elle  est  pro- 
duite tout  entière  par  des  réactions  intérieures  au  sys- 
tème, sans  dégagement  ni  absorption  gazeux. 

Équations  de  formation  du  glucose  par  l'albumine.  — 
Ces  faits  étant  rappelés,  calculons  les  équations  en  vertu 
desquelles  le  glucose  prendrait  naissance  aux  dépens  de 
l'albumine,  sans  supposer  d'autres  produits  que  l'urée, 
l'eau  et  l'acide  carbonique.  Nous  prendrons  comme  point 
de  départ  la  composition  centésimale  de  ce  principe,  à  dé- 
faut d'une  formule  certaine,  et  nous  négligerons  le  soufre 
pour  simplifier.  Admettons  que  100  parties  d*albumine 
renferment  : 

C  =  52,5;        H  =  6,5;        Az  =  i6,5;        0  =  24,5. 
(*)  Thermochimie  :  données  et  lois  numériques^  t.  I,  p.  687. 
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Soient  :  loo  le  poids  de  l'albumine,  j^ celui  de  Toxygène 
qui  ia  brûle,  z  celui  du  glucose  (C*H*^0°),  a  celui  de 
l'urée  (CH*  Az^O),  p»  le  poids  de  l'eau  et  w  celui  de  l'acide 
carbonique;  en  supposant  que  le  glucose  résulte  d'une 
conibusiioii.  x^  yj  Zy  u,  w  sont  positifs  ou  nuls;  p' positif 
ou  négatif.  On  sait^  d'ailleurs,  que 

100  p.  de  glucose 
renferment G  =  4o,oo;      H=    6,66;       0  =  53,34;      Az  =  o. 

100   parties    d'eau 
renferment G  — o;  H  =  n,ii;       0  =  88,89;      Az  =  o. 

100  parties  d'urée 
renferment G  =  20,00;       H=    6,66;       0  =  26,67;       Az  =  46,67. 

100  p.  d'ac.  carb. 
renferment G  =  27,27;       H  =  o;  0  =  72,73;       Az  =  o. 

On  a,  dès  lors,  les  équations  suivantes  : 

Carbone...  52,5=  0,40^  -t-  0,201*  -+-o,2727«», 

Hydrogène.  6,5  =  0, 0666^ -h  0,0666  m -h  0,11  iip, 

Oxygène. . .  24,5  -^y  =  o, 5334 >s-+- 0,2667  m -+-0,8889 (^  -f-  Oî?^?^  «*» 

Azote 16,5  =  0,4667  a. 

On  obtient  d'abord  le  poids  de  l'urée  :  w  =  35 ,4« 
Restent  quatre  inconnues  et  trois  équations.  Résolvons 
celles-ci  pour  les  deux  cas  limites  ;  transformation  totale 
en  glucose  et  urée,  (^  =  o;  transformation  totale  en  acide 
carbonique  et  urée,  2  =..  o. 

j.        \  100  albumine -t- 139,2  oxygène 

^  J     \       =35,4  urée -H  37,3  eau  h-  166, 5  acide  carbonique, 

(  100  albumine  +  18  oxygène  H- 3o, 9  eau 
'■   "'    (       =  35,4  urée  H- ii3, 5  glucose. 

Si  l'on  suppose  le  poids  du  glucose  formé  égal  à  p, 
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c'est-à-dire  quelconque,  réquadon  suivante  représente 
une  transformation  quelconque  d'albumine  en  glucose, 
urée  et  acide  carbonique 

mp     j.  i,i36  —  p  r  T 

Chaleur  dégagée  et  rapport  en  volume  :  -rr-  •  —  D'a- 
près Téquation  [i]  \^^  d'albumine  dégage  4^^\6  environ  ; 
l'urée  demeurant  dissoute. 

D'après  l'équation  [2],  on  aurait  pour  \^^  d'albumine 
o^**,3;  l'urée  et  le  glucose  dissous. 

LVquation  [3]  donnera  une  valeur  intermédiaire. 

La  chaleur  dégagée  pour  \^^  d'oxygène  absorbé  serait 
3^*^,  3  d'après  [1  Jet  i  ^*S  6  d'après  [i],  c'est-à-dire  le  double 
pour  le  premier  cas;  tandis  que  la  proportion  d'oxygène 
absorbé  serait  huit  fois  aussi  considérable. 

Le  rapport  en  volume,  -^  =  0,90,  d'après  [i];  il  serait 
nul  d'après  [2].  D'après  [3  J,  la  chaleur  dégagée  sera  com- 

prise  entre  3^'*, 3  et  i^**,6;  et  le  rapport  en  volume,  -gp-, 

entre  0,90  et  o. 

On  remarquera,  que  le  premier  rapport  l'emporte  d'un 
tiers  sur  celui  qui  résulterait  de  la  combustion  totale  de  la 
stéarine  et  des  corps  gras,  en  général.  Il  deviendrait  égal 
à  l'unité,  dans  la  combustion  totale  du  carbone  pur,  ou  des 
hydrates  de  carbone.  Pour  qu'il  fût  plus  grand  que  l'unité, 
il  faudrait  avoir  affaire  à  des  composés  exceptionnels,  tels 

que    l'acide    formique    (--=r-  =  2j,    ou    l'acide  oxalique 

Il  peut  d'ailleurs  être  infini,  dans  le  cas  des  dédouble- 
ments où  l'acide  carbonique  prend  naissance  indépendam^ 
ment  de  toute  fixation  d'oxygène,  tel  que  celui  de  l'acide 


( 
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oxalique  changé  en  acîde  foriniqiie 

ou  bien  encore  la  fermentation  alcoolique. 

Des  réactions  de  cet  ordre,  coïncidant  avec  une  réaction 
ou  l'oxygène  est  absorbé,  peuventévideraraent  donner  lieu 

à  une  valeur  quelconque  du  rapport  en  volume  -k— >  ainsi 

qu'à  une  relation  quelconque  entre  la  chaleur  dégagée  et 
le  volume  de  l'oxygène  absorbé,  ou  bien  encore  entre  la 
chaleur  dégagée  et  le  volume  de  Tacide  carbonique  pro- 
duit. 

Ces  développements  suffisent  pour  caractériser  la  mé- 
thode de  calcul  et  les  limites  des  phénomènes.  Les  réac- 
tions réelles  sont  en  général  intermédiaires;  mais,  pour 
les  préciser  davantage,  il  faudrait  connaître  les  produits 
véritables  des  oxydations  et  dédoublements  des  corps  gras 
et  des  albuminoïdes,  dans  des  conditions  physiologiques 
données.  Jusque-là  toute  conclusion  plus  particulière,  rela- 
tive à  la  nutrition  ou  à  la  chaleur  animale,  risque  d'être 
prématurée.  Alors  même  que  les  réactions  spéciales  seraient 
mieux  connues,  il  est  encore  quelques  points  sur  lesquels 
je  crois  essentiel  de  fixer  Tattention. 

En  premier  Heu,  c'est  la  forme  sous  laquelle  l'oxygène 
intervient  dans  féconomie  de  l'homme  et  des  animaux 
supérieurs.  Cet  oxygène,  en  effet,  n'est  pas  libre,  mais 
combiné  avec  l'hémoglobine  dans  le  liquide  sanguin,  com- 
binaison qui  dégage,  d'après  mes  expériences,  +i5^*',2 
par  molécule  (O-  =  Sa^*"),  c'est-à-dire  le  septième  environ 
de  la  chaleur  produite  par  le  même  poids  d'oxygène,  lors 
de  la  combustion  totale  de  la  stéarine,  ou  de  l'albumine. On 
devra  donc  retrancher  cette  quanti lé  de  chaleur  de  celle 
qui  est  réellement  dégagée  dans  les  oxydations  accomplies 
au  sein  des  organes  eux-mêmes. 
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En  second  lieu,  Tacide  carbonique  donne  lieu  à  une  re- 
marque inverse.  En  effet,  une  réaction  locale  étant  pro- 
duite dans  un  organe  déterminé,  Tacide  carbonique  qu'elle 
engendre,  avec  une  certaine  production  de  chaleur,  de- 
meure souvent  dissous  pendant  la  courte  durée  du  passage 
du  sang  à  travers  cet  organe:, sa  chaleur  de  dissolution  s'a- 
joutant  à  la  chaleur  développée  par  la  réaction  qui  Pen* 
gendre.  Cependant,  il  est  entraîné  plus  loin  et  son  dégage- 
ment a  lieu  ailleurs  dWdinaire  dans  les  poumons  :  de 

telle  sorte  que  le  rapport  en  volume,  -?%->  mesure  soit  sur 

le  lieu  de  l'absorption  de  l'oxygène,  soît  sur  le  lieududé- 
gagement  de  Tacide  carbonique,  ne  répond  pas  sur  ce 
point  à  la  réaction  effective. 

Une  observation  pareille  est  applicable  à  la  grandeur  de 
la  chaleur  développée  5  tout  en  admettant  comme  incontes- 
table que  le  fait  même  d'une  élévation  locale  de  tempéra- 
ture répond  en  général  à  une  réaction  spéciale  accomplie 
sur  ce  point.  Et  encore  faudrait-il  faire  ici  certaines  ré- 
serves. Cependant,  la  masse  du  sang  entraîné  par  le  ra- 
pide courant  circulatoire  absorbe  et  transporte  à  mesure 
dans  toute  l'économie  la  majeure  partie  de  la  chaleur  dé- 
gagée. 

En  raison  de  ces  faits,  aussi  bien  que  des  exemples  nu- 
mériques présentés  plus  haut,  on  conçoit  combien  pour- 
rail  être  décc^ van t  tout  raisonnement  physiologique  ou  ca- 
lorifique, fondé  uniquement  sur  la  mesure  du  rapport  en 
volume  entre  l'acide  carbonique  et  l'oxygène  consommé 
sur  un  point  particulier  de  l'économie,  ou  même  dans  l'éco- 
nomie tout  entière,  pendant  un  court  intervalle  de  temps  ; 
j'ajouterai  même  pendant  un  intervalle  quelconque,  si  le 
système  entier  n'est  pa§  ramené  à  son  état  initial.  Toute 
discussion  solide,  relative  à  la  thermogenèse  physiologique 
ou  pathologique,  exige  la  connaissance  des  changements 
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produits,  non  seulement  dans  un  organe  isolé,  mais  dans 
l'ensemble  de  l'organisme  ;  elle  exige,  je  le  répète,  la  con- 
naissance de  Tétat  du  système  entier  au  début  et  à  la  fin 
d'un  cycle  donné  de  phénomènes.  Sans  doute,  cette  néces- 
sité rend  extrèmenient  difficile  la  solution  des  problèmes 
de  thermogenèse  physiologique;  mais  elle  résulte  de  l'unité 
même  de  l'évolution  vitale  de  l'organisme,  résultante  d'un 
ensemble  de  cycles  particuliers.  Quoi  qu'on  fasse  ou  pré- 
tende à  cet  égard,  on  ne  saurait  se  soustraire  à  cette  condi- 
tion fondamentale. 
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